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1865. NNALE N ain No. 1 
DER PHYSIK UND 
BAND CXXIV. 


I. Ueber die Töne, welche beim Ausströmen 
des Wassers entstehen; von C. Sondhaufs. 


(Aus dem Programm der Realschule zu Neifse, 1864, 
vom Hrn. Verfasser iibersandt. ) 


Die äufserst geringe Compressibilität des Wassers und 
der übrigen tropfbaren Flüssigkeiten veranlafste bei den 
ältern Physikern die Ansicht, dals die Körper in der trop 
barflüssigen Aggregatform wegen der mangelnden oder = 
äufserst geringen Elasticitit Schwingungen anzu- 
nehmen nicht vermöchten und deshalb auch nicht als selbst- — 
tönende Massen auftreten könnten. Gleichwohl lagen einige Ss 


Griinde, dem Wasser entweder die zur Ersengung von 
Tönen ausreichende Elasticitit oder eine dieselbe er 
anderweitige Eigenschaft beizulegen, nicht fern; denn die 
Wahrnehmung der Geräusche und Töne bewegter flüssi- 
ger Massen drängt sich auf, die Fortleitung des Schalles 

im Wasser ist schon seit langer Zeit bekannt und die aus- 
gebildeten Gehörwerkzeuge der im Wasser lebenden Thiere, 
welche die Physiologen schon in der zweiten Hälfte des 
vorigen Jahrhunderts erkannt und beschrieben haben, konn- 
ten teleologisch darauf hinweisen, dafs das Wasser in der 
Akustik doch wohl noch eine bedeutendere Rolle spielen 
dürfte, als man bis zum Ende des zweiten Decenniums unse- 
res Jahrhunderts meinte. Es war Cagniard-Latour, dem ; 
Erfinder der Sirene vorbehalten, im Jahre 1820 mit die- — a 
sem In.trumente nachzuweisen, dafs auch. das Wasser ein 
selbst.önender Körper sey, indem dasselbe, zum Treiben der 
Sirene und durch in ver- 
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man ebenso wie bei Anwendung eines Luftstroms bestim- 
men kann. Im Verfolg seiner Untersuchung über die tö- 
nenden Schwingungen der Flüssigkeiten gab Cagniard-La- 
tour zur Erzeugung von hydraulischen Tönen noch einige 
andere Hülfsmittel an, von welchen die 1827 veröffentlichte 
Anwendung von zweckmäfsig eingerichteten, mit kleinen 
Röhren verbundenen durchschlagenden Zungen und von 
Hoboen- und Klarinetten- Mundstücken und die 1831 er- 
fundene Pipette sifflante, eine einfache Glasröhre mit einer 
kleinen runden Ausflufsöffnung mit dicken Rändern, die 
klangvollsten und wichtigsten seyn dürften. Cagniard- 
Latour selbst scheint das gröfste Interesse einem einfa- 
chem Apparate zugewendet zu haben, den er tube éprou- 
vette nennt. Derselbe besteht in einer an einem Ende ge- 
schlossenen mit Wasser oder einer andern Flüssigkeit ge- 
füllten Glasröhre, die mit einem nassen Tuche gerieben 
einen hauptsächlich von den Vibrationen der Flüssigkeits- 
säule herrührenden Ton hören läfst, der viel tiefer und 
unscheinbarer als der von der leeren Röhre zu erhaltende 
Longitudinalton ist, dem Entdecker aber zu einer ausführ- 
licheren Untersuchung und zur Annahme einer besondern 
Schwingungsweise des Wassers, der Vibration globulaire 
Veranlassung giebt'). Um von der nach dieser Hypothese 
dem Wasser beizulegenden Eigenschaft, welche die Elasti- 
cität ersetzen soll, mit wenigen Worten eine Vorstellung 
zu geben, bemerke ich, dafs nach derselben im Innern einer 
oscillirenden Flüssigkeit während des eine Ausdehnung her- 
beiführenden Theils der Schwingungen kleine Trennungen 
der Continuität oder gewissermafsen leere Räume entste- 
hen sollen, welche Gasbläschen analog sind und wie diese 
bei der verdichtenden Bewegung wieder verschwinden oder 
sich zusammenziehen. 
Pan Eine weitere bedeutende Vermehrung unserer Kennt- 


aol Extrait d'un Memoire de M. Cagniard-Latour sur la Reson- 
nance de liquides, et une nouvelle espece de Vibration qu’il a nom- 
mée Vibration globulaire. Annales de Chimie et de Physique. 
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nisse über die tönenden Schwingungen der Flüssigkeiten 
verdanken wir Wertheim, welcher 1847 nachwies'), dafs 
eine mit zweckmäfsig eingerichtetem Mundstücke versehene 
Orgelpfeife in Wasser eingetaucht und in ähnlicher Weise 
wie sonst durch einen Luftstrom durch einen Wasserstrom 
angeblasen, einen deutlichen, starken und für einen glei- 
chen Druck beständigen Ton hören läfst, dessen Höhe von 
den Dimensionen der Pfeife abhängt, und welcher bei Ver- 
änderung des Wasserdrucks in die beiden nächsten harmo- 
nischen Obertöne übergeht. 
Die letzte hiehergehörende Arbeit ist die von F. Sa- 
vart angestellte sorgfältige und umfangreiche, aber leider 
| nicht vollendete Untersuchung”) über die beim Ausflufs 
des Wassers aus Oeffnungen in dicker Bodenwand ent- 
stehenden Töne, zu welchen offenbar auch der Ton der 
| von Cagniard-Latour erfundenen Pipette sifflante ge- 
hört. Eben solche Apparate, wie Savart durch Wasser- 


| ausflufs tönen liefs, nämlich Röhren, welche an dem einen 
2 Ende mit einer eylindrisch durchbohrten Platte versehen 
: sind, habe ich fast zu derselben Zeit angewendet, um mit 
ihnen durch das Ausströmen der Luft ähnliche Töne zu 
2 erhalten, und in meiner Arbeit*): »Ueber die beim Aus- 
2 strömen der Luft entstehenden Töne « die betreffenden Ver- 
R suche beschrieben. Auch Savart hatte bemerkt, dafs seine 
1 Röhren, wenn Luft durch dieselben strömt, tönen, und er 
r wollte, wie er in der Mittheilung über den Plan seiner 


. Arbeit angiebt, den vierten Paragraphen seiner Untersu- 


n chung diesen Erscheinungen widmen. 
e 1) Poggendorff’s Annalen Ergänzungsband II, S. 497 (1847) und Pog- 4 
r gendorff’s Annalen Bd. 77, S. 427. 7 


2) Poggendorff’s Annalen Bd. 90, S. 389 (1853). Die von dem aus- 

gezeichneten französischen Akustiker hinterlassene Abhandlung: »Von 

t- den Vibrationsphänomenen beim Ausfliefsen von Flüssigkeiten durch 
kurze Ansatzréhren« wurde nach seinem Tode von seinem Bruder N, 


“a Savart der Pariser Akademie überreicht, Sie enthält nur den ersten 
R- Theil der Arbeit, welche im Ganzen aus vier Theilen bestehen sollte. 
é. 


3) Programm der Realschule in Neifse vom Jahre 1853 und Poggen- 
dorff’s Annalen 1854, Bd. 91, S. 233. 


Pr, 
Pr 
A 
3 
4 
=f 
um 
} 


4 


. Die bisherigen Entdeckungen und Untersuchungen über 
das Tönen des Wassers haben im Ganzen eine grofse Aehn- 
lichkeit in dem Verhalten der tropfbaren und der elasti- 
schen Flüssigkeiten als tönende Körper nachgewiesen; die 
Hülfsmittel, mit denen es gelungen ist, das Wasser in tö- 
nende Schwingungen zu versetzen, sind fast durchgehend 
dieselben wie bei der Luft, und die experimentellen Ein- 
richtungen sind bekannten akustischen Apparaten, bei wel- 
chen die Luft als tönender Körper wirksam ist, im We- 
sentlichen ganz analog. Durch die Mittheilung von Ver- 
suchen, mit welchen ich mich seit längerer Zeit beschäftigt 
habe, glaube ich die Analogie zwischen den tönenden Schwin- 
gungen des Wasser und der Luft noch erweitern und, wie 
ich hoffe, einen kleinen Beitrag zur näheren Kenntnils des 
akustischen Verhaltens des Wassers geben zu können. 
Meine gegenwärtigen Versuche haben in ihrer Einrich- 
tung und auch bezüglich ihrer Ergebnisse eine grofse Aehn- 
lichkeit mit den Versuchen, welche ich vor 11 Jahren über 
die beim Auströmen der Luft aus Oeffnungen in dünner 
Wand entstehenden Töne angestellt und in der oben an- 
geführten Abhandlung beschrieben habe. Damals liefs ich 
Luft, die ich mit einem Blasebalg in Bewegung setzte, aus 
Oeffnungen von verschiedener Grölse und Gestalt strömen 
und gegen entgegengehaltene scharfe Kanten stofsen, wobei 
Töne entstanden und untersucht wurden; jetzt führte ich 
im Wesentlichen dieselben Operationen mit dem schwere- 
ren und schwieriger zu handhabenden nassen Fluidum aus, 
und erhielt dabei Töne, die den mit Luft erzeugten ganz 
analog sind. Da mir für solche Versuche geeignete Räum- 
lichkeiten und gröfsere Wassermassen nicht zur Disposi- 
tion standen, so mufste ich wich darauf beschränken, die 
Versuche in einem ziemlich kleinen Maafsstabe auszuführen, 
und die Einrichtung des Apparats überdiels so treffen, dafs 
er längere Zeit hindurch immer zum Gebrauche bereit ste- 
hen konnte, ohne mir die anderweitige Benutzung des Zim- 
mers zu verkümmern. Der auf der Tafel I Fig. 3 dargestellte 
Apparat dürfte nicht blofs diesen Bedingungen entsprechen, 
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sondern zum Nachweis und zur Untersuchung fast aller 
hierhergehörenden Erscheinungen ausreichen. 

Um die Wasserstrahlen aus einem Wasservolumen be- 
quem nach Belieben in die Luft oder in ein anderes an- 
gränzendes Wasservolumen strömen zu lassen, dienen die 
beiden Gefäfse A und B, welche zur Herstellung des Was- 
serdrucks durch eine theilweise aus Gummiröhren zusam- 
mengesetzte Röhrenleitung mit dem etwa 1,2 Meter höher- 
gestellten grofsen Wassertopfe C verbunden sind. Das 
kleinere Gefafs A ist ein Blechcylinder von 7,7 Centime- 
ter Durchmesser und 8,8 Centimeter Höhe. Aus der Decke 
oder der obern Grundfläche des Cylinders ist eine kreis- 
förmige Oelfnung von 3,9 Centimeter Durchmesser ausge- 
schnitten, über welcher die mit den Ausflufséffnungen ver- 
sehenen Platten und anderweitige Apparate mittelst eines 
durch Schrauben anzupressenden messingenen Ringes was- 
serdicht befestigt und ziemlich rasch gewechselt werden 
können. Der Wasserstrahl steigt also in Folge des Drucks 
aus dem Innern des Gefälses durch die Ausflufsöffnung der 
Platte senkrecht in die Höhe. Um das Wasser zu sam- 
meln, ist durch Aufsetzen eines 6,6 Centimeter hohen cy- 
lindrischen Randes über dem Gefäfse ein kleines Reser- 
voir hergestellt, aus welchem das Wasser durch das in 
einer senkrechten Ebene bewegliche Rohr ab in die grofse 
flache Schüssel F abfliefsen kann. Durch die Hebung und 
Senkung dieses Rohrs läfst sich der Wasserstand in dem 
kleinen Reservoir reguliren. Das an der linken Seite an- 
gebrachte senkrechte Glasrohr ed steht mit der innern Kam- 
mer des Cylinders in Verbindung und ist mit einem in 
Zolle und Linien getheilten Maafsstabe versehen, um den 
Wasserdruck beobachten zu können. Auf der entgegen- 
gesetzten rechten Seite des Cylinders ist ein senkrechter 
messingener Maafsstab angeschraubt, der in Zoll und Li- 
nien getheilt und mit einem Nonius versehen ist, mit wel- 
chem Zehntellinien abgelesen werden können. An den No- 
nius werden mittelst einer Klemmschraube h die Platten 
befestigt, gegen welche der aus der Ausflufsöffnung in die 


{ 
b> 
. 
3 
3 
1 
1 . 
t- 
L 
> 
e 
l, 
Ss 
je 
e 
1, 
bs 


6 


Höhe steigende Wasserstrahl stofsen soll. Es können da- 
her diese Platten mit dem Nonius durch eine ähnliche 
Schiebvorrichtung, wie bei den Scalen der guten Barome- 
ter angebracht ist, bequem und weich der Ausflufséffnung 
genähert und wieder davon entfernt werden, und lälst sich 
zugleich die Entfernung der Platte von der Ausflulsöffnung 
schnell und genau bestimmen. Ich habe noch zu bemer- 
ken, dafs das Wasser in das Gefäls A durch ein in der 
Nähe des Bodens seitlich eingesetztes Rohr i, welches durch 
ein Kautschuckrohr mit der übrigen Röhrenleitung verbun- 
den ist, eingelassen wird, und dals der Wasserzufluls durch 
einen Bunsen’schen Quetschhahn Ak, welcher das elastische 
Rohr verengt oder schlielst, regulirt und abgeschnitten wer- 
den kann. 

Da der beschriebene Apparat nur ein kleines Wasser- 
Volumen, nämlich ungefähr 410 Kubikcentimeter, enthält 
und iiberdiels nur kurze Röhren durch die Oeffnung im 
Deckel in das Wasser eingesenkt werden können, so habe 
ich im Verlauf der Versuche den viel grölsern Apparat B 
construirt und mit derselben Röhrenleitung verbunden. Der- 
selbe besteht in einem kleinen Weinfasse, einem soge- 
nannten Ankerfäfschen, dessen innerer Raum etwa 48 Cen- 
timeter Höhe und einen mittlern Durchmesser von 31 bis 
32 Centimetern haben mag. Als ich den innern Raum des 
Fasses und des darauf gesetzten Cylinders mit Wasser aus- 
mals, ergab sich, dals er 38600 Kubikcentimeter enthält, 
also ungefähr 94mal so grols ist als der des kleinen Ap- 
parats. Das Fafs steht, wie die Figur zeigt, aufrecht auf 
einem dreibeinigen Schemel. Aus dem obern Boden des 
Fasses ist eine kreisförmige Scheibe herausgeschnitten und 
dafür ein cylindrischer Apparat wasserdicht eingesetzt, wel- 
cher abgesehen davon, dafs er einen gréfsern Durchmes- 
ser von 12,5 Centimeter und natürlich keinen Boden hat, 
dem oben beschriebenen Apparate A in jeder Beziehung 
gleicht, und ebenso, wie dieser, mit einem Abilulsrohre, 
wit einem senkrechten Glasrohre zur Bestimmung des Was- 
serdrucks und mit einem der Axe des Cylinders paralle- 
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len Nonius-Maafsstabe ausgerüstet ist. Von dem Spund- 
loche der kleinen Tonne geht ein Blechrohr bis über den 
Wasserstand in dem aufgesetzten Cylinder in die Höhe 
und ist durch ein mit einem Bunsen’schen Quetschhahn 
versehenes Gummirohr mit der Röhrenleitung verbunden. 

Zur Verbindung der einzelnen Kanäle dieser Röhren- 
leitung dient das Mittelstück D, eine 1,2 Centim. weite 
Blechröhre, an welche seitlich noch drei kurze Röhren an- 
gelöthet sind, wodurch im Ganzen fünf Mündungen er- 
langt sind. Drei derselben 1, m und n communiciren mit 
dem von dem oben erwähnten hochgestellten Wasserbe- 
hälter herabgeführten Rohre und den beiden beschriebe- 
nen Ausflufs- Apparaten, die vierte o ist mit einer kleinen 
Druckpumpe E verbunden, durch welche das in das Becken F 
aus den Apparaten während der Versuche abgeflossene 
Wasser in den Wasserbehälter C zurückgeschafft wird. 
Die fünfte Mündung p, welche gewissermafsen zur Reserve 
dient, um einen Kanal zur Einschaltung anderweitiger Ap- 
parate bereit zu haben, ist für gewöhnlich dadurch ver- 
stopft, dafs ein durch einen Quetschhahn geschlossenes 
Gummirohr über das betreffende Röhrenende gestülpt ist. 

Die Handhabung des Apparats ist leicht zu übersehen. 
Nachdem der Wasserbehälter C und die beiden zur Beob- 
achtung der Ausflufserscheinungen eingerichteten Gefälse A 
und B mit Wasser gefüllt worden sind, braucht man nur 
den Quetschhahn an der nach einem der Letzteren führen- 
den Gummiröhre zu öffnen, um den hervordringenden Was- 
serstrahl zu erhalten. Der Zuflufs des Wassers aus der 
Röhrenleitung läfst sich durch aufmerksame Bewegung der 
Schräubchen des Quetschhahns genau und bequem reguli- 
ren und dadurch während des Experiments ein bestimmter 
Wasserdruck im Innern der Ausflufskammer erzielen und 
einige Zeit erhalten. Es stellt sich nämlich zwischen dem 
Wasserzuflufs durch den mit dem Quetschhahn verengten 
Gummikanal und der Ausströmung durch die Ausflulsöff- 
nung immer ziemlich rasch ein Gleichgewicht her, dessen 
Resultat ein bestimmter Druck ist, mit welchem der Was- 
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serstrahl emporsteigt und welcher durch den Wasserstand 
in dem mit dem Innern des Gefäfses communicirenden senk- 
rechten Glasrohre gemessen werden kann. Wenn man die 
Schraubchen des Quetschhahns bewegt, so schwankt die 
Wassersäule in dem Glasrohre auf und ab, und es ändern 
sich zugleich die Ausflufserscheinungen; bei der jedesma- 
ligen Einstellung der Wassersäule auf eine bestimmte Höhe 
tritt auch wieder dieselbe mit dem Ausflufs des Wassers 
verbundene Erscheinung ein, es wird z. B. immer wieder 
ein gewisser Ton von eigenthümlichem Charakter und be- 
stimmter Höhe erzeugt. 

Die Einrichtung des Apparats ist, wie leicht zu ersehen, 
auf die Beobachtung der Töne berechnet, welche entste- 
hen, wenn der aus der Ausflufséffnung tretende Wasser- 
strahl sich wieder in Wasser ergiefst; denn zur Beobach- 
tung des Strahls in der Luft würde die Ausflufsöffnung 
ohne Zweifel zweckmälsiger im Boden des Wasserbehäl- 
ters angebracht werden. Wenn der Wasserstrahl aus einer 
kleinen Ausflufsöffnung bei geringem Druck in das in dem 
obern kleinen Reservoir angesammelte Wasser sich ergiest, 
so erhebt sich in der Mitte nur eine kleine Convexität, im 
Uebrigen bleibt aber die Oberfläche ruhig und scheinbar 
unbewegt; bei einem bedeutenderen Wasserdrucke aber 
von 2 bis 3 Fufs Wasserhöhe und ‚namentlich bei Anwen- 
dung von gréfseren Ausflufséffnungen wird das Wasser 
unruhig und wallt lebhaft auf. Es entsteht hierbei, wenn 
die Ausflufsöffnung in dünner Wand ausgeschnitten ist, 
kein Ton, wie schon F. Savart nachgewiesen hat. Hält 
man aber Bleche oder andre Gegenstände in der Weise 
in das Wasser, dafs der Wasserstrahl einige Millimeter 
über der Ausflulsöffnung gegen eine Kante oder Schneide 
stofsen mufs, so entstehen Töne, welche den von mir frü- 
her mit Luftströmen unter ähnlichen Verhältnissen beob- 
achteten ganz analog sind. Am sichersten und deutlich- 
sten kann man diese Töne erzeugen, wenn man eine kleine 
Platte, welche ein der Ausflufséffnung congruentes Loch 
hat, senkrecht über den Wasserstrahl hält. Ich habe die 
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Ränder von der einen Seite zugeschärft. 

der Ausflufsöffnung wurde mittelst des obenerwähnten Mes- 
singringes durch Schrauben an die Decke der Ausflufskam- 
mer angeprefst, die andere Platte, gegen welche der Was- 
serstrahl stofsen sollte, wurde mittelst eines bis über den 
Rand des Wasserbehilters hinaufreichenden Bügels aus 
Blei mit dem Nonius des Maafsstabes verbunden und konnte 
demnach leicht und sicher senkrecht auf- und abgeschoben 
und in bestimmter Höhe festgehalten werden. Wurde die 
Höhe, welche der Nullpunkt des Nonius am Maafstabe hatte, 
wenn die obere Platte auf der untern auflag, abgelesen und 
notirt, so konnte der Abstand der beiden Platten von ein- 
ander bei jeder Beobachtung leicht genau bestimmt wer- 
den, indem jene anfängliche Höhe des Nonius von der bei 
den einzelnen Beobachtungen am Maafsstabe abgelesenen 
Höhe subtrahirt wurde. Das biegsame und unelastische 
Material des obenerwähnten, die beweglichen Platten tra- 
genden Bügels erleichterte die genaue Einstellung der bei- 
den Oeffnungen über einander und verhinderte aufserdem 
möglichst das Vibriren der obern Platte, das übrigens auch 
bei dieser Einrichtung in vielen Fällen nicht zu beseiti- 
gen war. 

Ich wendete bei meinen Versuchen gröfstentheils kreis- 
förmige Ausflufséffnungen an, habe mich jedoch durch einige 
Versuche überzeugt, dafs man mit rectangulären Oeffnun- 
gen und mit Oeffnungen von der Gestalt eines gleichseiti- 
gen Dreiecks ganz ähnliche Resultate erhält wie mit kreis- 
förmigen Oeffnungen. Da gröfsere Ausflulsöffnungen die 
Bewegung von zu bedeutenden Wassermassen zur Erhaltung 
des Wasserstrahls erfordern, und die Oscillationen der obern 
Platten zu störend werden, wenn ein starker Wasserstrom 
durch ihre Oeffnung hindurchstreicht, so habe ich mich auf 
die Anwendung sehr kleiner Ausflufsöffnungen beschränken 
müssen. Die kreisförmigen Ausflufsöffnungen, welche am 
meisten gebraucht wurden und die besten Resultate liefer- 
ten, hatten einen Durchmesser von nur 2 Millimetern. Um 


| 
Oeffuungen in dünnen Bleiplatten ausgeschnitten und die 
j 
| 


10 


jedoch den Einflufs, welchen die Gröfse der Oeffnung auf 
die Tonbildung hat, beurtheilen zu können, habe ich auch 
mit Platten, deren kreisförmige Oeffnungen einen Durch- 
messer von 3,5 und von 5 Millimetern hatten, Versuche 
angestellt. 

Bei der Untersuchung der Verhältnisse, bei welchen 
durch die Reibung eines Wasserstrahls an einer Kante 
Töne entstehen, kommen die Geschwindigkeit des ausflie- 
[senden Wassers, die Entfernung der gestofsenen Kante 
von der Ausflufséffnung, die Gröfse der Ausflufséffnung 
und die Dimensionen der an der Oscillation theilnehmenden 
Wasservolumina in Betracht. Die Ausflufsgeschwindigkeit, 
also der Druck, unter welchem der Wasserstrahl sich in 
das obere Reservoir ergiefst, hat auf die Entstehung und 
die Beschaffenheit der Töne einen überwiegenden Eintlufs. 
Wenn die obere bewegliche Platte in einer zweckmäfsigen 
Entfernung über der Ausflulsöffnung eingestellt ist, so ent- 
steht bei einem bestimmten von der übrigen Einrichtung 
abhängigen Wasserdrucke ein Ton, welcher in Beziehung 
auf Intensivität, Höhe und Charakter sich mit der Aus- 
flufsgeschwindigkeit ändert. Im Allgemeinen wird der Ton 
bei zunehmendem Wasserdrucke stärker und höher; nach- 
dem er jedoch einige Zeit diesem Einflusse gefolgt ist, 
wird er plötzlich schwächer, um bei noch stärkerem Drucke 
wieder kräftiger hervorzutreten; oder er verstummt gänz- 
lich und kann erst bei einer weitern bestimmten Zunahme 
des Drucks wieder erzeugt werden, oder er wird auf ein- 
mal um ein bestimmtes Intervall z. B. eine Quart tiefer, 
um bei gesteigertem Drucke allmählich wieder dieselbe 
oder eine noch gröfsere Höhe zu erreichen. Bei abneh- 
mendem Wasserdrucke treten in umgekehrter Folge die- 
selben Erscheinungen ein, nur mit dem Unterschiede, dafs 
einmal entstandene Töne meistens bei einem etwas gerin- 
-geren Drucke noch fortdauern, als der war, bei welchem 
sie während der Steigerung des Druckes zuerst eintraten. 
Es treten bei bestimmtem Wasserdrucke einzelne Töne be 
‚sonders rein und klangvoll hervor, bei anderem sind die 
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Töne von einem unangenehmen Rauschen und Schnarren 
begleitet, welches oft auch für sich allein auftritt. Sehr 
häufig hört man zwei auch drei Töne zu gleicher Zeit, von 
welchen bei geändertem Drucke der eine überwiegt und 
später nur allein wahrgenommen wird. Die aus mehreren 
Tönen, welche häufig kein reines Intervall mit einander 
bilden, gemischten Klänge erschweren die Beobachtung 
der Tonhöhe aufserordentlich und können den Beobachter 
oft an dem Vertrauen zu seinem Gehör irre werden lassen. 
Besonders schwierig erschien oft die Entscheidung, in wel- 
che Octave die wahrgenommenen Töne gehören. 

Wenn man durch zweckmäfsige Handhabung des Quetsch- 
hahns einen zur Erzeugung von Tönen geeigneten Was- 
serdruck erlangt hat, und man bewegt mit dem Nonius 
die Platte, durch deren Oeffnung der Wasserstrahl streicht, 
langsam auf und ab, so bemerkt man Modificationen in der 
Tonbildung, welche den durch Veränderung des Wasser- 
drucks herbeigeführten ähnlich sind. Wird die Platte auf- 
wärts bewegt, also von der Ausflufsöffnung entfernt, so 
wird der Ton allmählich tiefer, dann aber auch sprung- 
weise wieder höher; bei einer gewissen Entfernung der 
Platte verschwindet wohl auch der Ton, um bei einer noch 
gröfseren wieder einzutreten. Ein Ton, welcher durch Ver- 
grölserung der Plattendistanz verstummt ist, kann in der 
Regel wieder hervorgerufen werden, wenn man den Was- 
serdruck etwas steigert, vorausgesetzt, dafs Plattendistanz 
und Druck sich noch innerhalb der Gränzen befinden, wo 
die Tonbildnng gut und sicher vor sich geht. 

Vergleicht man die hier betrachteten Töne mit denje- 
nigen, welche unter ähnlichen Umständen durch einen Luft- 
strom erzeugt werden, so ergiebt sich, dafs die durch den 
Wasserstrahl erhaltenen Töne durchgehend tiefer sind, im 
Uebrigen aber, namentlich in Beziehung auf ihren Charak- 
ter und die Abhängigkeit ihrer Höhe von der Ausflulsge- 
schwindigkeit und der Plattendistanz, ein ganz analoges 
Verhalten zeigen. Auch der Einflufs der Gröfse der Aus- 
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 Snfsöffnung ist ein ähnlicher, indem bei dem Wasser- wie 
beim Luftstrome durch die Anwendung von gröfseren Aus- 
 Nufsöffnungen die Entstehung tieferer Töne begünstigt 
wird, 
Es dürfte hier die beste Gelegenheit zu der Bemerkung 
seyn, dafs die Congruenz der Oeffnung in der obern Platte 
mit der Ausflufsöffnung für die Erzeugung der Töne zweck- 
mäfsig, aber nicht nothwendige Bedingung ist; denn auch 
dann, wenn die zur concentrisch einge- 
stellte Oeffnung in der Platte etwas gröfser oder kleiner 
erhält man bei zweckmäfsigem W und geeig- 
meter Plattendistanz noch Töne, wenn auch schwächer und 
überhaupt in beschränkterer Weise. Bei einer kreisförmi- 
gen Ausflufsöffnung von 3,5 Millimetern Durchmesser ge- 
lang das Experiment noch, wenn auch die Oeffnung in der 
obern Platte einen um 1,5 Millimeter gröfsern oder klei- 
nern Durchmesser hatte. Auch die Aehnlichkeit der bei- 
den Oeffnungen ist nicht unbedingt nothwendig, ja, es ent- 
BR stehen sogar die Töne, wenn man den Wasserstrom blofs 
an einer Seite gegen eine Kante stofsen lafst, indem man 
= einen zweckmäfsig gebogenen Streifen aus Bleiblech an den 
Xe befestigt und so einstellt, dafs er den Wasserstrahl 
in einer zweckmäfsigen Entfernung von der Ausflufséffnung 
berührt. Bewegt man dann den Blechstreifen mit dem No- 
nius auf und ab, so ändern sich die Töne wie bei der 
Bewegung der mit Oeffnungen versehenen Platten. 
BL 3 Das Wasservolumen, aus welchem sich der Strahl durch 
die Ausflufsöffnung ergiefst, hat ebenfalls auf die Tonbil- 
dung einen erheblichen Einfluls. Diefs ergab sich schon 
bei der Vergleichung der mit den beiden zur Beobachtung 
der Ausflufserscheinungen construirten Apparaten erhaltenen 
Töne, welche in Folge der verschiedenen Dimensionen der 
er a Gefäfse in Beziehung auf Stärke und Höhe meistentheils 
verschieden waren, wenn auch gleiche Ausflufséffnungen 
angewendet und dieselbe Plattendistanz und 
cher Wasserdruck bei beiden Apparaten vorhanden war. 
EG _ Wenn kleine Ausflufsöffnungen angewendet wurden, waren 
die mit dem kleineren eylindrischen Apparate erzeugten 
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Töne leichter zu erhalten, und erwiesen sich klangvoller 
und in Beziehung auf Höhe und Charakter mannigfaltiger, 
während die mit dem über der Tonne construirten Appa- 
rate erhaltenen Töne schwächer waren und sich mit dem 
Wasserdruck und der Plattendistanz gleichmälsiger änder- 
ten. Stirkere Wasserstrahlen vermochten auch in dem 
gröfseren Apparate kräftigere Töne zu erzeugen. 

Aus den voranstehenden Bemerkungen über die unter 
den angegebenen Umständen beim Ausströmen des Was- 
sers entstehenden Töne dürfte sich schon hinreichend er- 
geben, dafs diese Töne den durch Luftströme unter ähnli- 
chen Verhältnissen erzeugten Tönen, welche ich in der 
obenerwähnten früheren Arbeit beschrieben habe, ganz ana- 
log sind; und ich möchte sogar behaupten, dafs die tropf- 
bare Flüssigkeit bei dieser Tonerzeugung in derselben Weise 
schwingt, wie die elastische; denn wenn man diese Versuche 
mit Wasser ebensowohl als mit Luft angestellt hat, so 
drängt sich die Ueberzeugung förmlich auf, dafs man in 
beiden Fällen eine und dieselbe Erscheinung vor sich hat. 
Diese Ansicht, die sich gleich bei den ersten Versuchen 
bilden mulste, hat sich um so mehr bestätigt und befestigt, 
je grölser die Ausdehnung wurde, die ich bisher dieser 
zeitraubenden Untersuchung geben konnte. Ich stellte die 
Versuche fast durchgehend in ähnlicher Weise au, wie bei 
der früheren Untersuchung, indem ich zuerst den kleinsten 
Abstand der obern Platte von der Ausflulsöffnung ermit- 
telie, bei welchem der Wasserstrom überhaupt noch Töne 
erzeugt, und dann allmählich meistens um eine Zehntel- 
Linie die obere Platte in die Höhe schob und bei jeder 
einzelnen Einstellung die Töne bestimmte, die bei ver- 
schiedenem Wasserdrucke erhalten werden konnten. Hier- 
durch sollte zunächst der Umfang, in welchem die Erschei- 
nung überhaupt eintritt, ermittelt werden; die Vergleichung 
der Resultate der verschiedenen Versuchsreihen sollte aber 
auch Schlüsse auf die Abhängigkeit der Töne von der Plat- 
tendistanz und der Ausflufsgeschwindigkeit ermöglichen. 
Um diese Abhängigkeit in direkterer Weise zu ermitteln 
und nachzuweisen, wurden einige Versuche auch so ange- 
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stellt, dafs entweder bei einer bestimmten Einstellung der 
obern Platte die Ausflulsgeschwindigkeit des Wassers durch 
Handhabung des Quetschhahns rasch geändert wurde, oder 
bei einer bestimmten durch den gleichbleibenden Wasser- 
druck gemessenen Ausflufsgeschwindigkeit die obere Platte 
mit dem Nonius bewegt wurde, um zwei vergleichbare 
Töne, welche ein bestimmtes Intervall mit einander bilde- 
ten, zu erhalten. 

Obgleich die Ausdehnung, in welcher ich mich in der 
angegebenen Weise mit diesen Versuchen unter manchen 
Modificationen des Apparats seit längerer Zeit beschäftigt 
habe, schon ziemlich bedeutend ist, so glaube ich doch noch 
nicht die vorliegende Erscheinung nach allen Richtungen 
erforscht und aufgeklärt zu haben; ich mufs mich aber für 
jetzt, durch anderweitige Geschäfte von dieser Untersu- 
chung abgezogen, mit der Mittheilung der bis jetzt gefun- 
denen Resultate begnügen. Dieselben bestehen aufser der 
Ermittelung der oben angegebenen Umstände, unter wel- 
chen die in Rede stehende Erscheinung eintritt, in dem 
weiteren Nachweise der schon mehrfach hervorgehobenen 
Analogie in dem Verhalten des tropfbaren und elastischen 
Fluidums bei dieser Tonerzeugung. Ich fasse die Ergeb 
nisse meiner bisherigen Versuche und einige daran zu knüp- 
fende Bemerkungen der Kürze wegen in folgende Sätze 
zusammen. 
aa I. Der durch eine Oeffnung in dünner Wand in ein 
mit Wasser gefülltes Reservoir überfliefsende Wasserstrahl 


erzeugt, wenn er gegen scharfe Kanten stöfst, Töne, deren 
é = und Beschaffenheit hauptsächlich von der Aus- 
flufsgeschwindigkeit des Wassers und von der Entfernung 


der entgegengehaltenen Kante oder durchbohrten Platte 


abhängt. 

2. Diese Töne sind fast in jeder Beziehung den Tö- 
nen analog, welche durch einen Luftstrom unter ähnlichen 
Verhältnissen erzeugt werden; doch sind die mit Wasser 
erhaltenen Töne im Allgemeinen tiefer und weniger in- 


tensiv, und auch in Beziehung auf den Umfang und die 
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Veränderlichkeit der Töne ist die Ton-Erzeugung durch 
Wasser weniger ergiebig als die durch Luft. 

3. Der Druck, unter welchem der Wasserstrahl aus- 
strömt, mufs grifser, der Abstand der obern durchbohrten 
Platte, durch welche der Strahl hindurchgeht, von der Aus- 
flulsöffnung mufs dagegen kleiner seyn, als bei Anwendung 
eines Luftstroms zur Erzeugung von Tönen. Bei meinen 
gegenwärtigen Versuchen wurde ein Wasserdruck von etwa 
3 bis 60 Centimetern Höhe angewendet und der mittlere 
Druck von etwa 12 bis 40 Centimetern Wasserhöhe als 
zu der Tonerzeugung am geeignetsten gefunden, während 
bei den früheren Versuchen über die Tonerzeugung durch 
Luftströme in der Regel ein Luftdruck von 1 bis 30 Mılli- 
meter angewendet wurde. Der bei der Tonerzeugung durch 
den Wasserstrahl zulässige Abstand der obern Platte von 
der Ausflufséffnung ist ungefähr halb so grofs, als derje- 
nige, welcher für die Versuche mit dem Luftstrom zweck- 
mälsig gefunden wurde. 

4. Die Töne ändern sich mit dem Drucke oder der 
Ausflufsgeschwindigkeit ganz in derselben Weise, mögen 
sie durch einen Wasser- oder einen Luftstrom erzeugt 


werden. Das in meiner obenerwähnten Arbeit nachgewie- 


sene Gesetz, dals die Schwingungszahlen der durch einen 
Lultstrom erzeugten Töne der Quadratwurzel aus der 
Höhe der den Luftdruck messenden Wassersäule propor- 
tional sind, hat sich auch für die durch den Wasserstrahl 
erzeugten Töne innerhalb gewisser Gränzen herausgestellt, 
so dafs also auch die Schwingungszahlen dieser Töne der 
Ausflufsgeschwindigkeit proportionirt sind. 

5. Auch bezüglich der Abhängigkeit der Töne von der 
Entfernung der obern Platte von der Ausflufséffnung gilt 
bei der Tonerzeugung durch Wasser und durch Luft ein 
und dasselbe Gesetz; es verhalten sich nämlich die Schwin- 
gungszahlen von zwei in dieselbe Tonfolge gehörenden 
Tönen umgekehrt wie der Abstand, in welchem die obere 
Platte bei der Entstehung der Töne eingestellt ist. 

6. Bei der Verändernng der Austlufsgeschwindigkeit 
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und des Abstandes der obern Platte ändert sich nicht blofs 
die Höhe, sondern auch die Intensivität und der Charak- 


ter des Tons, und bei der Herstellung eines bestimmten . 
Wasserdrucks und der Einstellang der obern Platte in ‘ 
einer gewissen Höhe treten immer wieder einzelne Töne lt 
besonders klangvoll hervor, oder es entsteht auch bei einer t 
ba andern bestimmten Einrichtung des Apparats eine Pause, I 
ne gar kein Ton hörbar wird. Einen solchen bestimmten 1 
an seiner Höhe, Intensivität und Klangfarbe leicht wieder e 
zu erkennenden Ton kann man bei verschiedener Platten y 
distanz und Ausflufsgeschwindigkeit erhalten, indem man die g 
Einrichtung des Apparats in beiden Beziehungen zugleich a 
— gweckmalsig ändert. Geht z. B. der Ton in Folge der I 
Vergröfserung der Plattendistanz in einen andern über, so \ 
kann man ihn dadurch wieder herstellen, dafs man auch h 
die Ausflufsgeschwindigkeit allmählich wachsen läfst. Ver- h 
gleicht man die bei diesem Versuche zusammengehörenden E 
ieniidien und Plattendistanzen, bei welchen immer die li 
‚selbe Erscheinung eintritt, so findet man, dafs das Ver- 
haltnifs der Plattendistanz zu der Quadratwurzel aus dem ii 
Wasserdrucke bei der Bildung eines solchen bestimmten n 
Tones nahezu constant ist. Auch die oben erwähnten s 
zwischen bestimmten Tönen auftretenden und wieder zu Vv 
erkennenden Pausen kehren bei verschiedener Plattendi- g 
stanz und Ausflufsgeschwindigkeit wieder und scheinen dem- d 
selben Gesetze zu folgen. 0 
7. Die Gröfse und Gestalt der Ausflufséffnung ist 0 


auf die Beschaffenheit der erzeugten Töne insofern von Py 

Einflufs als bei einer andern Ausflufsöffnung bei sonst glei- k 
chen Umständen, d. h bei gleichem Wasserdrucke und 

4 ‚gleichem Aicteail der obern Platte, in der Regel andere 


ermitteln lassen. Auch auf die atten ion Töne hat 
die Dicke des Wasserstrahls keinen durchgreifenden Ein- 
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öffnungen die Töne manchmal so schwach sind, dafs man 
sie kaum hört. 


8. Wenn man die obere durchbohrte Platte mit der 
die Ausflufsöffnung enthaltenden Platte dadurch fest ver- 
bindet, dafs man einen Korkring zwischen die beiden Plat- 
ten kittet, und durch diesen Apparat, der dann mit einer 
Lockpfeife oder einem sogenannten Jägerrufe im Wesent- 
lichen übereinstimmt, einen Wasserstrom streichen läfst, so 
erhält man ebenfalls mehr oder weniger deutliche und klang- 
volle Töne, welche von der Ausflufsgeschwindigkeit abhän- 
gen, bezüglich ihrer Höhe aber nicht so veränderlich sind 
als die bei der gewöhnlichen Einrichtung entstehenden Töne. 
F. Savart hat über das Tönen von Lockpfeifen durch 
Wasser schon Versuche angestellt, über welche in seinen 
hinterlassenen Papieren einige schätzbare Thatsachen ent- 
haltende Bemerkungen vorgefunden worden sind, die sein 
Bruder N. Savart am Schlufs der obenerwähnten Abhand- 
lung mitgetheilt hat). 

9. Die Oscillationen des Wasserstrahls verbreiten sich 
in das unter der Ausflufséffnung befindliche Wasservolu- 
men und versetzen dasselbe unter günstigen Umständen in 
stehende Schwingungen, wodurch die Töne modificirt und 
verstärkt werden. Dieser Fall tritt nach meiner Ansicht 
gerade so wie bei der analogen Tonerzeugung durch Luft 
dann ein, wenn die Geschwindigkeit, mit welcher der Strahl 
oscillirt, mit der Schwingungsgeschwindigkeit des ganzen — 
oder des in aliquote Theile getheilten angränzenden Was- 
serkörpers übereinstimmt oder sich derselben accommodiren 
kann. Diese stehenden Schwingungen müssen natürlich den 
von der Oscillation des Strahls herrührenden an sich schwa- 
chen Ton bedeutend verstärken und haben jedenfalls auch 
Einflufs auf die Entstehung und Forterbaltung des Tons 
bei einer nicht vollständig angemessenen Ausflufsgeschwin- 
digkeit des Fluidums oder einer nur annähernd beheben > 
Einstellung der obern Platte. Auf diese Weise würde das 
Auftreten der mehrfach erwähnten durch Intensivität und 
1) Pogg. Ann. Bd. 90, S. 411. 
Poggendorff’s Annal. Bd. CXXIV. 
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Woehlklang sich auszeichnenden Töne seine Erklärung fin- 
den, und auch die allmähliche Aenderung der Töne und 


nen andern um ein grölseres Intervall verschiedenen Tones 
begreiflich werden. Dafür, dafs das im Innern der Aus- 


flufsapparate enthaltene Wasservolumen auf die Tonerzeu- 
ia gung Einflufs übt, also witschwingt, spricht auch der Um- 


stand, dafs der kleinere Apparat bei sonst gleicher Einrich- 


tung in der Regel nicht dieselben Töne erzeugt, wie der 


grofse, und dafs bei Anwendung gleicher Ausflulsöffnungen 
eine andere Tonfolge erhalten wird, wenn man durch Ein- 


setzung von Röhren ein anderes Flüssigkeitsvolumen ab- 


granrt. 

Die Frage, wie die primitiven Oscillationen des aus der 
Ausflufsöffnung tretenden Wasserstrahls zu erklären sind, 
möchte ich auf dieselbe Weise beantworten wie in der 
oben erwähnten Abhandlung über die analoge Tonerre- 


ai gung durch Luftströme, und ich verweise daher, um Wie- 
_ derholungen zu vermeiden, auf die früher gegebene ausfiihr- 


liche Erörterung des Gegenstandes '). Ich beschränke mich 
hier auf die Bemerkung, dafs ich den aus der Ausflufsöff- 
nung hervortretenden Strahl als einen bewegten Stab an- 
sehe, welcher durch die Reibung an den entgegengehalte- 
nen Kanten und Rändern in ähnlicher Weise in longitu- 
dinale Schwingungen versetzt wird, wie hölzerne Stäbe und 
_ Pferdehaare, wenn man mit dem Finger an ihnen herun- 
ter fährt. 

Eine vielleicht nützliche Analogie kann in folgendem 
kleinem Versuche gefunden werden. Wenn man eine kurze 
 Pappröhre an einem Ende mit einer dünnen Papp- oder 
Holzscheibe verschliefst und in der Mitte derselben ein 


spielzeug bekannt. Macht man an dem freien Ende des 
Pferdehaares eine Schleife und schlingt dieselbe um ein 


1) Programm der Realschule zu Neifse 1853 S. 24 und Pogg. Ann. 


| 
das dann plötzlich erfolgende Umschlagen derselbe 
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dünnes Stäbchen, so kann man durch Umschwingen des 
Apparats das bekannte Geräusch erzeugen, welches auf den 
Weihnachtsmärkten unserer grofsen Städte, namentlich in 
Berlin und Breslau, von Knaben, die solche Instrumente 
feilbieten, vielfach erzeugt wird. Dieses Geräusch ent- 
steht nicht durch die Longitudinalschwingungen des Pferde- 
haars, sondern ist Folge von den einzelnen Stöfsen oder 
Rucken, welche die Reibung der Schleife an dem befeuch- 
teten Holzstabe veranlalst und durch das Haar fortgepflanzt 
in der Pappröhre durch Resonanz verstärkt werden. Die 
Longitudinalténe des Haars sind viel höher und scheinen 
mit dem durch Luft- und Wasserstréme erzeugten Tönen 
manche Aehnlichkeit zu haben. Man kann sie bequem her- 
vorrufen, wenn man die Pappröhre mit der einen Hand 
hält und mit zwei befeuchteten Fingern der andern an dem 
herabhängenden Haare herunterstreicht. Die an sich schwa- 
chen, hohen Töne werden durch die Resonanz der Papp- 
röhre modificirt und bedeutend verstärkt, und es kommt 
bei der Erzeugung derselben nur derjenige Theil des Haars 
in Betracht, welcher sich zwischen der Befestigungsstelle 
und den reibenden Fingern befindet, ebenso wie bei der 
Tonerzeugung durch Luft- oder Wasserstréme nur der 
zwischen der Ausflufsöffnung und der obern Platte hefind- 
liche Theil des Stroms von Einfluls auf die Tonbildung ist. 

Als ich vor 11 Jahren meine Erklärung der Tonerre- 
gung durch Luft aufstellte, schien mir die damit verbun- 
dene Annahme, dafs der Luftstrom als ein von der umge- 
benden Luft zu unterscheidender besonderer Körper be- 
trachtet werden dürfe, nicht ganz ohne Bedenken zu seyn. 
Durch die seitdem nachgewiesene Analogie mit den von 
dem Wasserstrome erzeugten Tönen scheinen aber auch 
in dieser Beziehung alle Bedenken beseitigt zu werden, 
da diese Töne, nicht blofs wenn der Wasserstrahl sich in 
Wasser ergiefst, sondern auch dann entstehen, wenn er in 
der Luft frei emporsteigt. In diesem Falle läfst sich so- 
gar erkennen, dafs die tönenden Schwingungen auf das 
äufsere Ansehen des Wasserstrahls Einflufs haben. Steigt 
2* 
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; os nämlich der Wasserstrahl ohne Tonerzeugung empor, so 
hs hat er eine glatte Oberfläche und ist wie ein Glasstäbchen 
er klar und durchsichtig; dagegen erscheint seine Oberfläche 
matt und rauh, und er selbst wird undurchsichtig, wenn 
die Einrichtung des Apparats so getroffen ist, dafs Töne 
entstehen. Wenn man den Strahl gegen eine kleine Scheibe 

_ stofsen läfst, so breitet er sich bekanntlich in eine gekrümmte 
napfförmige Fläche aus, welche ebenfalls an den Oscilla- 

F) tionen Theil nimmt und rauh und undurchsichtig erscheint, 
wenn der Strahl tönt, sonst aber glatt und durchsichtig ist. 
Die specielle Mittheilung und Beschreibung vieler Beob- 
achtungen scheint mir nicht zweckmäfsig zu seyn; ich stelle 

daher in den folgenden Tabellen nur drei Versuchsreihen 
zusammen, von denen die erste in den heilsen Tagen des 
vorigen Sommers bei einer Temperatur des Wassers von 
ungefähr 18° R., mit dem kleineren Ausflufsapparate aus- 
geführt worden ist, die beiden andern aber mit dem grö- 
{fsern über der Tonne construirten Apparate im letzten 
Winter bei einer Temperatur des Wassers von etwa 10° R. 
angestellt wurden. Bei der einen der letztern Versuchs- 
reihen war das ganze Wasservolumen in der Tonne mit 

dem Strahle in unmittelbarer Verbindung, bei der andern 
war die Platte mit der Ausflufsöffnung auf einer eingetauch- 
ten Glasröhre von 16 Centimetern Länge und 1,8 Centi- 
metern Durchmesser befestigt, so dafs also zunächst die 

in der Röhre enthaltene Wassersäule in Schwingung ver- 

setzt werden mulste. Die Ausflulsöffnungen, ebenso wie 
die in der obern Platte ausgeschnittenen Oeffnungen, waren 

bei diesen Versuchsreihen kreisförwig. Ueber die in den 

vier Columnen der Tabellen enthaltenen Angaben glaube 

ich noch einige Bemerkungen machen zu müssen. Die in 
der ersten Columne vermerkten Abstände der obern Platte 
von der Ausflulsöffnung, welche auf die bei der Beschrei- 
bung des Apparats angegebene Weise bei den einzelnen 
Beobachtungen bestimmt wurden, sind bis auf Zehntel-Mil- 

_ limeter angegeben, während an dem Maalsstabe nur Zehn- 
tel-Pariser-Linien. Die angegebene Decimalstelle ist daher 
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als Resultat der Reduction nur annähernd genau. Der Ab- 
stand der obern Platte von der Platte mit der Ausflufs- 
öffnung kann auch deshalb um einen Bruchtheil eines Mil- 
limeters grölser, als angegeben ist, gewesen seyn, weil die 
beiden Platten bei der Einstellung nicht immer vollkommen 
auf einander auflagen und der Bleistreif, an dem die obere 
Platte befestigt war, doch etwas federte. Um vollkommen 
zuverlässige und übereinstimmende Resultate zu erhalten, 
würde auf die Construction dieses Theils des Apparats 
noch grölsere Sorgfalt verwendet werden, und namentlich 
der auf das Ausflufsgefäls befestigte Rand, welcher das 
obere Reservoir bildet, so eingerichtet werden müssen, 
dafs er abgenommen werden könnte, damit die Einstellung 
der obern Platte durch das Auge besser controlirt werden 
könnte. Ich habe mich mit der dem Apparate gegebenen 
Einrichtung behelfen müssen, und suchte durch Sorgfalt beim 
Beobachten und durch Vervielfältigung der Versuche die 
noch vorhandenen Mängel des Apparats zu eliminiren. In 
der zweiten Columne habe ich die Höhe der in Folge des 
innern Wasserdrucks in dem senkrechten Glasrohre empor- 
steigenden Wassersäule in Centimetern angegeben. Die- 
selbe wurde ungefähr bis auf Pariser Linien genau abgele- 
sen, und dabei der verschiebbare Maafsstab immer so ein- 
gestellt, dafs sein Anfangspunkt mit der Oberfläche des in 
dem Reservoir über der Ausflulsöffnung angesammelten 
Wassers gleiche Höhe hatte. Die in der dritten Columne 
angegebenen Töne wurden nach einem Monochord und 
auch mit Hülfe der Violine und durch Vergleichung mit 
kleinen Orgelpfeifen bestimmt. Ich sehe die Angabe blofs 
als annähernd genau und relativ zuverlässig an, denn die 
Töne stimmen selten mit einem musikalischen Tone genau 
überein, und bei der Beurtheilung der oft schwachen und 
oft aus mehreren Tönen zusammengesetzten und veränder- 
lichen Klänge kann wohl hier und da eine Verwechselung 
vorgekommen seyn. Die den zur Bezeichnung der Töne 
gebrauchten Buchstaben beigefügten Exponenten geben die 
Octave, in welche die Töne gehören, in der Weise an, 
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dafs der Exponent 0 die kleine oder ungestrichne Octave 
anzeigt, und die positiven Exponenten die höheren, die ne- 
gativen dagegen die tieferen Octaven bezeichnen. 


So be- 


deutet z. B. c’ das kleine C, d’ das eingestrichene D, h' 


das grofse H und es”? das Contra-Es. 


In der vierten Co- 


lumne sind einige Bemerkungen über die sonstige Beschaf- 


fenheit der Töne beigefügt. 
| 
Tabelle I. 
Versuche mit kreisförmiger Ausflufsöffnung von 2 Millimeter ; 
Durchmesser. 
Abstand 
a Wasser- Beobachtete Bemerkungen über 
Platte druck Töne die Töne 
Millimeter Centimeter 
0,7 48,8 d‘ 
0,9 43,4—46 | c*undf* 
“sog 51,5—54 deutlich 
54 ft 
VA 31,8 f? 
48,8—54 alu.a? | stark 
“haw 6—6,3 cis! 
29,8 a’ 
35,3—38 g’u.b} | nebst Rauschen 
46—54 gis? mit Geriusch 
6 
mn 
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23 
Fortsetzung. 
w 
val er Beobachtete Bemerkungen über 
druck Töne die Töne 
16—24 a? 
27 d? 
35 a? 
40—43,4 g? u. h? 
2,5 5,4 c! 
95 c! 
15 a® 
15,6 e® 
20,4 ft 
are 29,8 a® stark und klangvoll 
if 40,7 b? desgleichen 
40,9 b*u. cis‘ | wechselnd und stark 
ZN bis 48,8 cis* 
2,7 2,3 c° 4 
5,4—8 | c! 
12,2—12,6 | d? 
17,6 | b? klangvoll 
a 21 c? u. fis? | stark re 
26,4 g? 
28,5 a? u. a® 
32,5 b? 
47 b? u. cis® 
bis 54 cis® 
2,9 2 é schwach 
2,3 deutlich 
2,7—3,4 co’ u. c! 
Te 3,4—9,2 _ kein Ton 
9,5 b! schwach 
9,9 bi stärker 
10,1 c! stark 
be 10,8 cu. c? 
schwach 


fave 
ne- 
be- 
h' 
Co- 
15,6 es 
16,3 a? | 
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Fortsetzung. 


Abstand 
der 
obern 


Platte 


Millimeter | 


WVasser- 
druck 


Centimeter 


Beobachtete 
Tone 


Bemerkungen über 
die Töne 


27,6 
29,8—32,5 


gis’ u. gis? 
a 2 


steigend 


kein Ton 
c! tönt schwach mit 


kein Ton 
schwach 


® 
qb 


gis? überwiegend 


sehr stark u 


| 
| 
— | 
17,6 b? 
ae 19—24,4 b? stark 
is? 
| 51 b? u. cis® 
= 12,2 | oh 
| 26 g' u. g? 
64 b? u. cis? 
3,4 2—29 
11,7 
12,9 ht 
13,6 
| 26,4 a? 
31,2 gt 
32,6 
38 | 
40,6 | 
| 
| 
i 
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Fortsetzung. 


Abstand 
der 
obern 
Platte 


Millimeter 


Wasser- 
druck 


Centimeter 


Beobachtete 
Töne 


Bemerkungen über 
die Töne 


12,9 
14,7—18,5 
21,3 
22—23,7 
27,8 


21,7—24,4 
27,1 
29,8 
30,5 
34,4 
38,4 
41,8 


46 


deutlich 


schwach 
deutlich 


77 


deutlich 


schwach 


deutlich 


„rl 


m 4 
4 
3,8 4—5 | 
41,5 cis® u.a? | wechselnd 
5,4—5,6 ci 4 
10,1—10,8 gl a 
22,4 ht u. h? 
it 54 h? u. d® | 
4,7 2,7—4 c? 4 
zu b! u. b? 
b? stark PR 74 
— 
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Fortsetzung. 
Abstand 
Beobachtete Bemerkungen über 
Töne die Töne - 
Millimeter Centimeter 
54 h? u. d° nebst Geräusch 
5 3,4 
6,1—6,8 ec! “AE 
7 cis! 
13,5 c' u. es! 4 
‘oy 19 h! j 
24,4 b? 
27 h! ate! 
29,8 h! 
29,8—31,8 — Geräusch 
| 31,8— 32,6 d? 
36,6 a' u.a? 4 
44,8 h? 
51,5 h? 
4 h-! 
5,4—6,5 | 
6,8 cis! laut 
13,6 c? schwach 
16,3 c! 
19 b! 
27 ht 
4,7 cis’ u. d! 
4,8—7,6 kein 
7,7 
8,1 cis! 
13,6 ht 
21,7 h' 
48,8 b? u. d? 
5,4 oc! 
5,6—6,1 cis! 
8,1—8,8 ce! u. c? laut 
schwach 


| 
| 
| 
at 
x 
| 
} 
€ 
- 
de =; 
_ 
2 
-_ 
| 
‘ 
N 
| 
3 
| 
| a7, 
| 
| 
| 
| 
% 
| 
! dr 
| 24,4 bi 
35,3 hi 


4 
® 


27 


2 
Wasser- Beobachtete Bemerkungen über 
druck Töne die Töne 
Millimeter Centimeter 
54 h! u. d? wechselnd 
6,3 5,2 c 
5,4—5,9 cis! deutlich 
6,1 e! deutlich 
- 6,8 c! schwächer werdend. 
95 mit dem Drucke an 
= Stärke zunehmend 
wur 10,2 cis* stark 
40 h' deutlich 
54 h! deutlich 
6,8 2—2,2 h’oderh-! | schwach 
2,7 c! 
3,2 cis! 
3,3—6 _ kein Ton 
6,1 
46 b' u. d? heiser u. wechselnd 
2,3—2,7 h’oderh”! | schwach 
2,9— 3,8 ec! 
3,9—6 kein Ton 
6,1 c! 
6,8 cis? deutlich 
7 cis? schwach 
7,1—9,4 kein Ton 
95 ce! 
10,2 cis! schwach 
,l—29, ein Ton 
29,8 nd heiser 
48,8 h' u. d? | d? schwach 
7,4 2,5—3,2 h° 


3,3—6 


kein Ton 
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Fortsetzung. 
Abstand 
der Wasser- Beobachtete Bemerkungen üb 
-- | die Tone 
Millimeter | Centimeter 
6,1 c! 
<1 7,2 cis! deutlich 
as 7,3—10,3 — kein Ton 
via 10,4 c! schwach 
12,2—12,9 ct an Stärke zunehmend 
a 5 13—46 _ kein Ton 
in 46 ht hei 
84 27 eiser 
3,4 c! deutlich 
3,5—6,7 kein Ton 
: 6,8—8,6 c! schwach 
8,7—11,4 kein Ton 
11,5—13,6 tark 
16,3 ch = 
9 2,5—4,1 @ schwach . 
4,2—7,1 kein Ton 
7,2—9,2 ch deutlich 
9,3— 12,8 — kein Ton 
12,9—13,6 ei deutlich 
10,2 3,6—4,7 c° schwach 
4,8—5,8 _ kein Ton 
5,9—7,2 c! schwach, doch deutlich 
a, c 
10,4 4,1—4,7 c° schwach 
4,8—6 kein € 
7,5—8,5 _ kein Ton 
8,6 eS ziemlich klangvoll 
10,8 cis! deutlich 
10,6 2,9 _ schwacher nicht be- 
stimmbarer Ton 
9,5—10,8 ec! schwach, aber deutlich 
10,9 9,5—11,1 Ch desgleichen 
11,3 9,5—10,8 ef desgleichen 
11,8 10,8 a sehr schwacher nicht 
bestimmbarer Ton 
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Tabelle II. 


Versuche mit kreisförmiger Ausflufséffaung von 3,5 Millimeter 


Durchmesser. 
Abstand 
Töne die Töne 
Millimeter Centimeter 
1,1 51,5 h‘ 
1,4 43—46 deutlich 
1,6 42 ¢° deutlich 
2 10,8 e! deutlich 
19,7 gis? 
23,7 b? laut 
as 24,4 dis! u. dis? | laut u 
un” 29,8 e es! klingt stark mit, 
die Platte zittert 
30,2 h? u. 
33,2 d? u. d® 
40,7 {3 = 
46,1 f? 
48,8 fis* 
2,3 27,8 dis? P 
33,9 e! u. es? 
44,8 e mit Geräusch ver- | 
bunden 
48,8 ct 
2,9 14,9 d! 
17,6 es! 2 
21,7 e! laut 
24,4 g! schwach 7 
28,5 a! heiser ‘ye 
34,6 et 
36,6 rat 
36 fis‘ 
ch 3,6 10,8 a’ u. a? schwach 
13,6 dis! u.e? | sehr schwach 
16,3 eis! schwach | 


: EU 


Fortsetzung. 
Abstand 
der Waner- Beobachtete Bemerkungen. über 
Töne die Tene 
Millimeter Centimeter 
19 cis' u. cis? 

20,3 d? laut 

21,7 dis? ii 

24,4 dis! u. dis? | 

27,8 e! u. e? an 

29,8— 32,6 e? u. e° c® schwach 

35,3 cis® 

35,9 cis* diinn und heiser 

36,6 cis} deutlich 

38 a’ ie 

40,7 dis® 

43,4 

48,8 a? 

10,8 gt 

13,1 a’ ua’ laut, obere Platte 

zittert 

14,5 ei schwach 

15,4 e! 

16,3 e!u.h! 

21,7 d'u.d? deutlich 
24,4—25,8 | es'u.es? | ziemlich laut 
32,6— 33,9 e? laut 

35,3 eu.h? schwach und mit Ge- 

räusch 
38,7 cis® heiser 
40,7 cis? heiser, mit Geräusch 
42 d® 

46,1 ds 

48,8 es? 
1,8 schwach 
2,3 c° 
2,7 kein Ton be 

5,4 b-? u. 
6,8 cis’ u. cis? 
b’u.b' sehr schwach 
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Fortsetzung. 


Abstand 
Töne die Töne 

12,4 fl sehr schwach 
13,8 h’u.f! 
16,3 d!u.d? = 
17,6 d' u. d? 
21 es! u. d? 
21,7 dju.b? | d? laut, b? schwach 
23—25,8 e? laut und klangvoll 
27,1 eu.h? 
28,5 h! heiser pie 
29,8 clu, c} 
30,2 cis? laut 
35,3 d? | 
38—48 es? 
3,2 deutlich 
3,8 1 schwach, aber deutlich 
5,4 h’u.h 
7,9 c!u.c? deutlich 
14 e! sehr schwach 
14,9— 16,3 e'u.h! heiser, sehr schwach 
2 
24,4 es! u.es? | laut 
27,1 e? laut und klangvoll 
29,1— 29,8 e? u. h? laut 
32,6 c! mit Geräusch 
33,9 cis' u. cis? | heiser, deutlich 
35,9—36,6 | cist u.cis? | mit Geräusch, deut- 
lich 
38 d!, d?u.d? | heiser 
deutlich 
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Tabelle Il. 


Versuche mit kreisförmiger Ausflufsöffoung von 3,6 Millimeter Durch- 


messer; unter der Ausflufsöffnung ist eine Röhre von 16 Centimeter 


Länge und 1,8 Centimeter Durchmesser angesetzt. 


Abstand 
weil Beobachtete Bemerkungen über 
Plane Töne die Töne 
Centimeter 
6,3—8 g! schwach : 
8,1—9,2 ~ kein Ton 
99 c! Klangvoll 
10,8 cis” laut 
12,2 d? schwächer 
12,3— 29,7 kein Ton 
29,8 —-42 gis! wird allmählich hö- 
her bis a! 
42 al klangvoll 
4,3 
9,9— 10,8 g' deutlich 
13,6 a! 
16,3 hi 
17,6—9 c? laut und klangvoll 
21,7 cis? schwächer 
24,4 d? 
25,1 b? klangvoll | 
28,5 h? 
30,2 
32,6 cis® schwicher 
du.d® 
44,8 e? u. es? 
5,9 gis! schwach 
8,1 a! 
9,5 laut 
12,2 d? 
klangvoll 


| | 
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16, 
18 
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Fortsetzung. 
Abstand 
dor Beobachtete Bemerkungen über 
Platte Töne die Töne = 
Millimeter Centimeter 
24—28,5 | cis? 
33,9 d? u. d® schwacher 
35,3 es? 
38,0 e? u. cis® 
40,7 cis® 
43,4 d’ 
3,2 5,6—5,9 gt schwach 
6,8 gis! stärker 
deutlich 


25, 8—29, 8 
38 
40,7 —57 


laut und klangvoll 
a° klingt mit 


klangvoll 


steigend 
schwach “hol 
laut | 


schwächer 


klangvoll 
a° tönt mit, die Platte = 
vibrirt u 


h- 
er 
| cA Ww ac! 
| es 11,8 cis” 
17,6 e? = 
17,9 gis} 
20,3 at 
dis? 
3,¢ B+ 
9 al 
9,9 al 
12,2 
z 14,2 cis” 3 
17,6 
22,1 gis! 
24,4 a! 
32,5 cig? 
95 auh. | 
| 11,3 a® | laut | 
Poggendorf”s Annal. Bd. CXXIV. 


Fortsetzung. 


Abstand 
der 
obern 


Platte 


Millimeter 


Wasser- 
druck 


Centimeter 


Beobachtete 
Töne 


Bemerkungen über 
die Töne 


12,7 
13,1 
13,6— 16,3 
17,6 
18,3 
26,4 

5,2 


21,7—24,4 
27,1 
4,3 


h® tönt wit 
deutlich 


klangvoll 
laut 


schwächer 


die Platte it: 
desgleichen 
desgleichen 
desgleichen 
deutlich 
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dis? 
d? 
a’ 
— 
13,6 
16,3 d? 
19 at 
22,4 28 cis? 
ds 
4 21 al 
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Fortsetzung. 


Abstand 


der Wasser- Beobachtete Bemerkungen über 
obern druck 


Platte Töne die Töne 


Millimeter Centimeter 


mit Geräusch 
5,9 


| 

dag . 

eutlic 

un m schwach und mit Ge- 
uae. rausch 


desgleichen 


4 

mit Geräusch 


hit y ziemlich laut 


6,8 4 Platte zittert Br 
schwach 
(Schlufs im nächsten Heft.) annidedté sah 


WER, 
= | 
Va 
— 
4 
D 
E 
# 
no 
: 


36 


Il. Ueber leuchtende und dunkle erden. 


von John Tyndall. 

(Vom Hrn. Verf. tibersandt.) 
7 


1. Oir William Herschel entdeckte die dunklen 
Strahlen der Sonne und zeigte, dafs in dem Sonnenspec- 
trum das Maximum der Wärme jenseits des Rothen liegt '). 
Vierzig Jahre später gelang es Sir John Herschel einen 
Thermographen des Wärmespectrums zu erhalten, und von 
dessen Erstreckung über das Roth hinaus schlagend sicht- 
bare Beweise zu geben’). Melloni zeigte, dafs ein un- 
gemein grofser Theil der Strahlung einer Oelflamme, einer 
Alkoholflamme und des durch eine Alkoholflamme glühend 
gemachten Platins dunkel ist*). Aus der Armuth an leuch- 
tenden, dem Auge sichtbaren Strahlen, sowie aus der durch 
die Versuche des Dr. Miller nachgewiesenen Armuth an 
extra-violetten Strablen, schlofs Dr. Akin, dafs die Strah- 
lung einer Wasserstoffflamme hauptsächlich extra -roth seyn 
müsse; und er folgerte daraus, dafs das Glühen eines Pla- 
tindrahts in der Wasserstoffflamme, so wie die Helligkeit 
des Drummond’schen Lichts in der Sauerstoff- Wasserstoff- 
Flamme durch eine Veränderung in der Vibrationsperiode 
bewirkt werde*). Durch eine ähnliche Argumentation ge- 
langte ich selbst zu demselben Schlufs, den ich später ver- 
öffentlichte °). 

2. Ein directer experimenteller Beweis des Charakters 
der Strahlung aus der Wasserstoffflamme fehlte jedoch, und 
diesem Mangel suchte ich abzuhelfen. Ich hatte durch 
Hrn. Becker eine vollständige Reihe Steinsalz (-Linsen) von 
hinreichender Gröfse verfertigen lassen, um sie statt der 

1) Philosoph. Transact. f. 1800. 

2) Ebendaselbst f 1840. Ich hoffe sehr bald im Stande zu seyn, den in 
Note III des Aufsatzes von Sir J. Herschel beschriebenen merkwürdigen 
Resultaten meine Aufmerksamkeit zuzuwenden. 

3) La Thermochrose p. 304. ee 


4) Reports of the British Association, 1863. 
5) Philosoph. Transact. f. 1864 p. 327. 
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gewöhnlichen Glaslinsen in Dub oscq’s elektrischer Lampe 
gebrauchen zu können. Eine doppelte Quarzlinse, in der 
Kammer angebracht, machte die Strahlen parallel; die paral- 
lelen Strahlen gingen nun durch einen Schlitz, und eine zweite 
Quarzlinse, aufserhalb der Klammer in geeignetem Abstande 
angebracht, machte ein Bild von diesem Schlitz. Hinter 
dieser Linse war ein Steinsalzprisma aufgestellt und seit- 
wärts stand eine Thermosäule, um das vom Prisma gebil- 
dete Spectrum zu untersuchen. Innerhalb der Kammer der 
elektrischen Lampe befand sich ein Brenner mit einer ein- 
zigen Oeffnung, so dafs die von derselben ausgehenden 
Flamme die Stelle einnahm, welche gewöhnlich von den Koh- 
lenspitzen eingenommen wird. Der Brenner war verbunden 
mit einem T-Stück, von dem zwei Kautschuckröhren fort- 
führten die eine zu einem grofsen Behälter mit Wasserstoff, 
die andere zu der Gasröhre des Laboratoriums. So hatte ich 
beliebig die Flamme des Leuchtgases und die des Wasser- 
stoffs in meiner Macht. Bei Anwendung der ersteren hatte 
ich ein sichtbares Spectrum, welches mich befähigte, die 
Thermosäule in geeigneter Stellung zu befestigen. Um die 
Wasserstoff-Flamme zu erhalten, war nur nöthig Wasser- 
stoff zuzulassen, bis es die Gasflamme erreicht und sich ent- 
ziindet hatte, dann das Leuchtgas abzusperren und die Was- 
serstoffflamme brennen zu lassen. Auf diese Weise konnte 
in der That die eine Flamme durch die andere ersetzt wer- 
den, ohne die Kammer zu öffnen und ohne in der Stellung 
der Lichtquelle, der Linsen, des Primas und der Säule ir- 
gend etwas zu verändern. 

3. Die angewandte Thermosäule ist ein schönes, von 
Hrn. Ruhmkorff verfertigtes Instrument. Sie gehört mei- 
nem Freunde Gassiot und besteht aus einer einzigen 
Reihe von Elementen, zweckwäfsig gefafst und mit einem 
doppelten Messingschirm versehen. Sie hat vorn zwei ver- 
silberte Leisten, welche mittelst einer Schraube die Vor- 
derseite der Säule so schmal wie wünschenswerth machen, 
auf die Dicke des feinsten Haares reduciren oder gänzlich 
abschliefsen lassen. Mittelst einer kleinen Handhabe und 
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einer langen Schraube kann die Messingplatte und die an ihr 
befestigte Säule langsam hin und her bewegt werden, und 
‘ so läfst sich der verticale Schlitz der Säule durch das ganze 
Spectrum hin oder nach beiden Seiten über dasselbe hin- 
aus fortführen. Die Breite des Spectrums war jedesmal 
gleich der Linge der Vorderseite der Säule, welche mit 
einem äufserst empfindlichen Galvanometer verbunden war. 

4. Ich begann mit der Flamme des Leuchtgases. Das 
Spectrum wurde auf einen Messingschirm geworfen (wel- 
cher zur besseren Unterscheidung der Farben mit Zinnfolie 
überzogen war) und die Säule langsam in Richtung von 

Blau zum Roth hewegt, bis die Ablenkung des Galvano- 
meters ein Maximum war. Um dieses zu erreichen, mufste 
man durch das ganze Spectrum gehen und ein wenig über 

das Roth hinaus. Die beobachtete Ablenkung war 
30°. 

Als die Saule aus dieser Stellung in eine oder die an- 
dere Richtung verschoben ward, nahm die Ablenkung ab. 

5. Jetzt ward die Wasserstoff-Flamme statt der Gas- 
_ flamme genommen. Das sichtbare Spectrum verschwand 
und die Ablenkung fiel auf 

12°, 

In Bezug auf Strahlen von dieser Brechbarkeit war 

demnach die Strablung der Leuchtgasflamme drittehalb Mal 
so stark wie die des Wasserstoffgases. 
6. Die Säule ward nun hin und her geschoben; in 
beiden Richtungen war die Verschiebung mit einer Abnahme 
der Ablenkung verknüpft. Zwölf Grade war daher das 
Maximum der Ablenkung für die Wasserstoff-Flamme ; und 
die vorher mittelst der leuchtenden Flamme bestimmte Lage 
der Säule beweifst, dafs diese Ablenkung durch die extra- 
_ rothen Wellen bewirkt worden war. Ich schob die Säule 
ein wenig vorwärts, so dafs die Ablenkung von 12° auf 4° 
verringert wurde, und um die Brechbarkeit der Strahlen, 
welche diese kleine Ablenkung hervorbrachten, zu ermit- 
teln, zündete ich das Leuchtgas wieder an. Es fand sich 
dafs die geradlinige Seite der Säule in das Roth einge- 
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drungen war. Als die Säule successiv auf die verschiede- 
nen Farben des Spectrums und auf dessen extra-violette 
Strahlen eingestellt ward, bewirkte die Wasserstoff - Flamme 
keine mefsbare Ablenkung. 

7. Demnächst stellte ich die Säule in einigen Abstand 
von dem unsichtbaren Spectrum der Wasserstoff- Flamme 
und suchte das Spectrum durch Hin- und Herschieben der 
Säule auf. Nachdem ich es gefunden, konnte ich ohne 
Schwierigkeit die Stelle des Wärmemaximums ermitteln. 
Ohne sonst etwas zu ändern, ersetzte ich die nicht-leuch- 
tende Flamme durch die leuchtende; die Lage der Säule 
ergab sich dadurch als jenseits des Rothen. 

8. Somit ist bewiesen, dafs die Strahlung der Was- 
serstoff-Flamme merklich eine extra-rothe ist. Die übri- 
gen Bestandtheile der Strablung sind so schwach, dafs sie 
thermisch unmerklich sind. Wenn also ein Körper durch 
die Wasserstoff-Flamme zum Glühen gebracht wird, so müs- 
sen die Schwingungsperioden seiner Atome kürzer seyn als 
die, von welchen die Strahlung der Flamme selbst herriibrt. 

9. Das Sinken der Ablenkung von 30° auf 12°, wenn 
die Flamme des Leuchtgases durch die des Wasserstoffga- 
ses ersetzt wird, rührt ohne Zweifel von der Abwesenheit 
aller starren Substanz in letzterer her. Wir können jedoch 
eine solche Substanz in die Wasserstoff- Flamme einführen 
und dadurch ihre Ausstrahlung viel stärker machen als die 
der Leuchtgasflamme. Eine Spirale von Platindraht, in die 
erstere getaucht, gab ein Ablenkungs-Maximum von 

52° 
während die Leuchtgasflamme nur eins lieferte von 5 
33°. 

10. Es ist hauptsächlich Fortführung (convection), durch 
welche die Wasserstoff-Flamme Wärme verbreitet. Ob- 
wohl ihre Temperatur höher ist, so sind doch ihre locker 
gestreuten Atome nicht im Stande in Strahlkraft mit der 
soliden Kohle der leuchtenden Flamme zu wetteifern. Das- 
selbe gilt von der Flamme des Bunsen’schen Brenners; so 
wie die Luft, (welche die soliden Kohlentheile zerstört) sich = 
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mit der Leuchtgasflamme mischt, sinkt deren Strahlung be- 
deutend. Umgekehrt ist der Ausschlufs der Luft, welche 
der Gasflamme die Leuchtkraft raubt, begleitet von einem 
Ergufs von strahlender Wärme. Wenn man daher Platin- 
draht in die Wasserstoff-Flamme oder Kohlentheilchen in 
die Bunsen’sche Flamme einführt, erhält man nicht nur Wel- 
len von neuer Periode, sondern verwandelt auch einen gro- 
fsen Theil der Fortführungs - Wärme in strahlende Wärme. 
11. Die Wirkung war noch sehr merklich, als der Ab- 
stand der Säule von dem rothen Ende des Spectrums an 
der einen Seite eben so grofs war als der von den violet- 
ten Strahlen an der anderen, wodurch sich das Wärme- 
spectrum wenigstens als eben so lang wie das Lichtspec- 
trum erwies. 
12. Bunsen und Kirchhoff haben gezeigt, dafs bei 
glühenden Metalldämpfen die Vibrationsperiode innerhalb 
weiter Gränzen unabhängig ist von der Temperatur. Meine 
eignen Versuche mit Flammen von Wasserstoff und Koh- 
lenoxyd als Wärmequellen und mit kaltem Wasserdampf 
und kalter Kohlensäure als absorbirende Media führen zu 
demselben Schlufs'). Allein bei soliden Metallen führt er- 
höhte Temperatur Wellen von kürzerer Periode in die Strah- 
lung ein. Man kann fragen: Was wird aus den langen 
dunklen Perioden, wenn man die Temperatur erhöht? Wer- 
den sie vernichtet oder in kürzere verwandelt oder halten 
sie sich neben den neuen Perioden? Die Frage ist einer 
experimentellen Beantwortung werth. 

13. Eine Spirale von Platindraht wurde an der ge- 
wöhnlich von den Koblenspitzen eingenommenen Stelle in 
der Kammer der elektrischen Lampe zweckmalsig aufgehängt; 
sie wurde dann mit einer voltaschen Batterie verknüpft, und 
durch Veränderung des Widerstandes des Stroms allmählich 
aus dem Zustand der Dunkelheit in den einer intensiven Weifs- 
gluth versetzt. Als sie zunächst bis zur Weilsgluth erhitzt 
und der Steinsalzapparat in die Bahn ihrer Strahlen einge- 
schaltet wurde, erhielt ich ein glänzendes Spectrum, Die 

1) Philosoph. Transact. f. 1864 p. 327. 
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Thermosaule wurde nun in die Gegend der dunklen Strah- 
len jenseit des Roths geschoben. Nichts ändernd als die © sce 
Stärke des Stroms, wurde die Spirale auf Dunkelbeit ge- ie 
bracht und die Temperatur erniedrigt bis die Ablenkung des 
Galvanometers auf 1° sank. Unsere Frage ist: Was wird = u 
aus den Wellen, welche diese Ablenkung bewirken, wenn he | 


durch Erhöhung der Temperatur der Spirale neue einge- 
führt werden? 


14. Als ich die Spirale aus diesem Zustand von Dun- 


Ansehen der Spirale Ablenkung durch dunkle Strahlen 
bit, ath Dunkel 1° 


kelheit in verschiedene Grade des Glühens übergehen liels, 7 Pe 
erhielt ich folgende Ablenkungen: 


Volles Weifs 60,0 


werthig mit 122 der ersten Grade des Galvanometers. ole. 
lich ist die Intensität der dunklen Strahlen bei voller Weifs- 
gluth 122 mal so stark wie die der Strahlen von a 
Brechbarkeit, welche die dunkle Spirale zuerst aussandte. _ A: 
Da nun die Intensität porportional ist dem Quadrat der = 
Amplitude, so waren die Aetherwellen, welche die letzte 
Ablenkung erzeugten 11 Mal höher als die, welche die er- a 
sten hervorbrachten. Die Wellenlänge war natürlich immer 
dieselbe geblieben. 
16. Die experimentelle Antwort auf die oben aufge- 2 
worfene Frage ist also; dafs die Amplitude der alten Wel- 
len durch dieselbe Temperatur-Erhöhung vergröfsert wird, 
welche die neuen Wellen hervorruft. Mit den dunklen Strah- 5 


15. Die hier erhaltene Ablenkung von 60° ist gi e 
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len verhält es sich in der That wie mit den leuchtenden 
(z. B. den rothen des Spectrums), welche mit verstärkter 
Intensität scheinen, so wie die Temperatur der strahlenden 
Quelle erhöht wird. 

17. In meiner letzten Abhandlung ') bewies ich die 
wundervolle Transparenz des lods für die extra-rothen 
Wellen. Eine vollkommen opake Lösung dieser Substanz 
wurde erhalten, als ich dieselbe in Schwefelkohlenstoff löste, 
+ und ich zeigte in der angeführten Abhandlung, dafs eine 
Quantität lod, die das Licht unserer glänzendsten Flammen 
auslöscht, 99 Procent der Strahlung einer Wasserstoff- 
Flamme durchläfst. 

18. Nach funfzig neueren Versuchen über die strahlende 
Wärme einer Wasserstoff-Flamme beträgt der Durchgang 
ihrer Strahlen durch eine Iodmenge, welche für Licht voll- 
kommen opak ist, 

100 Procent 

Für die Strahlung der Wasserstoff-Flamme ist also, 
diesen Versuchen zufolge, das gelöste lod vollkommen trans- 
parent. 

19. Es ist auch nahezu transparent für die Strahlung 
starrer Körper, die nicht bis zum Glühen erhitzt sind. 

20. Es ist auch nahezu transparent für die von leuch- 
tenden Körpern ausgesandten dunklen Strahlen. 

21. Für die gemischte Strahlung, welche von starren Kör- 
pern in sehr hoher Temperatur ausgeht, ist der reine Schwe- 
felkohlenstoff auch ungemein transparent. Da nun der Schwe- 
felkohlenstoff die von einer stark leuchtenden Quelle aus- 
gehenden dunklen Strahlen wenig hemmt und die lodlö- 
sung dieselben gar nicht zu hemmen scheint, so haben wir 
in dem Gemisch aus beiden Substanzen ein Mittel, die rein 
thermischen Strahlen fast gänzlich von den leuchtenden zu 
sondern. 

22. Wenn Vibrationen von langer Periode, wie sie bei 
niederer Temperatur des strahlenden Körpers entstehen, sich 
neben den neuen von höherer Temperatur erzeugten halten, 
1) Philosph. Transact. f. 1864 p. 327. 
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wie im §. 14 gezeigt worden, so wiirde folgen, dafs ein 
Körper, der für die Strahlung aus irgend einer Quelle durch- 
dringlich ist, es immer für dieselbe bleiben mufs. Wir kön- 
nen den Charakter der Strahlung nicht so ändern, dafs ein 
Körper, der einmal in gewissen Grade durchdringlich für 
sie ist, ganz opak für dieselbe werde. Wir können durch 
Erhöhung der Temperatur den von dem Körper durchge- 
lassenen Antheil der totalen Strahlung verringern ; allein in- 
sofern die alten Vibrationen ihre Amplituden vergröfsern 
durch den Temperaturzuwachs, welcher die neuen erzeugt, 
mufs die von dem Körper durchgelassene gesammte Wärme- 
menge von einer gegebenen Brechbarkeit wachsen mit der 
Zunahme der Temperatur. 

23. Dieser Schlufs ward folgendermafsen experimentell 
erläutert. Eine Zelle mit parallelen Wänden von Stein- 
salz, wurde mit lodlösung gefüllt und vor der Kammer 
aufgestellt, in welcher sich die Platinspirale befand. Hinter 
der Steinsalzzelle stand eine gewöhnliche Thermosäule zur 
Auffangung derjenigen Strahlen die durch die Lösung ge- 
gangen waren. Die Steinsalzlinse befand sich vorn in der 
Kammer, allein es wurde von dem parallelen Bündel, das 
von der Lampe ausging, nur ein schmaler Streif angewandt. 
Mit sehr niederer dunkler Wärme anfangend, wurde die 
Temperatur allmählich bis zum vollen Glühen verstärkt, 
Die Resultate waren folgende: 


Tafel I. 
Ansehen der Spirale Ablenkung 
1° 
Dunkel, aber heifser 3 
Dunkel, aber noch heifser 5 
Dunkel, aber noch heifser 10 
Schwach roth 19 
ha Dunkel roth 25 
sf wl yoldené ala by weld 
Hell roth 53 


Intensiv weifs 


len 
ter 
len 
die 4 
1en ; 
ste, 4 
ine 
- 
ide 
ing 
oll- 
iso, ‘ 
ns- 
Ing 4 
ch- j 
‚ÖT- 
we- 
we- ; 
wir 
rein 
zu 
bei 
sich 
ten, 1 
80 


24. Für die leuchtenden Strahlen der intensiv weifsen 

Spirale war die Lösung vollkommen opak. Allein, wie- 
wohl durch. den Zutritt solcher Strahlen der Durchgang, 
ausgedrückt in Theilen der gesammten Strahlung, verringert 
ward, hatte doch die absolut durchgelassene Menge unge- 


sie aussendet, im Verhältnifs 1: 440. 

25. Vor der Kammer, welche eine bis zur blendenden 
Weilsgluth erhitzte Platinspirale enthielt, wurde eine mit 
durchsichtigem Schwefelkohlenstoff gefüllte Steinsalzzelle auf- 
gestellt; dann wurde die durchsichtige Flüssigkeit ausgegos- 
sen und durch die Iodlésung ersetzt. Die in beiden Fällen 
beobachteten Ablenkungen waren: rites - ale 


Strahlung des weifsglühenden Platins. Upiiagias 


durch durchsichtigen CS? durch d. opake Lösung aly 
73°,9 73°,0 nh 
73 8 72 9 


Alle leuchtenden Strahlen gingen durch den transpa- 
Be renten Schwefelkohlenstoff, keine derselben durch die 
De Iodlösung. Dennoch sehen wir, welch ein kleiner Unter- 
schied durch ihre Vertauschung bewirkt ward. Das Ver- 
hältnifs der leuchtenden Wärme zur dunklen, aus obigen 
Beobachtungen berechnet, läfst sich so ausdrücken: 
vu 26. Dividirt man die Strahlung der durch einen elek- 
 trischen Strom bis zur Weifsgluth erhitsten Platinspirale 
— in vier und zwanzig gleiche Theile, so ist einer dieser 
Theile leuchtend, und drei und zwanzig sind dunkel. 
a 27. Statt der Platinspirale wurde eine helle Gasflamme 
genommen, ihr unterer und oberer Theil abgeblendet, und 
blofs der glanzendste als Strahlenquelle benutzt. Das Re- 
H i sultat von vierzig Versuchen mit dieser Quelle läfst sich 
so ausdrücken: 
28. Dividirt man die Strahlung des glänzendsten Theils 
einer Leuchigasflamme in füuf und zwanzig gleiche Theile, 
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so ist einer davon leuchtend und vier und zwanzig sind 
dunkel. 

29. Demnächst untersuchte ich das Verhältnifs der dunk- 
len Strahlen zu den leuchtenden im elektrischen Licht. Es 
wurde eine Batterie von funfzig Zellen angewandt und 
eine Steinsalzlinse benutzt, um die Strahlen der Kohlen- 
spitzen parallel zu machen. Um zu verhüten, dafs die Ab- 
lenkung eine unbequeme Gröfse erreiche, liefs man die 
Strahlen aus einer kreisrunden Oeffnung von 0,1 Zoll im 
Durchmesser austreten und sandte sie abwechselnd durch 
den transparenten Schwefelkohlenstoff und durch die opake 
Lösung. Es ist nicht leicht, das elektrische Licht voll- 
kommen unveränderlich zu erhalten; allein drei sorgfältig 
ausgeführte Versuche gaben folgende Ablenkungen: 

Strahlung des elektrischen Lichts ? 

durch transparenten CS. durch opake Lösung. | 

Berechnet man aus diesen Messungen das Verhältnifs 
der leuchtenden zur dunklen Wärme, so stellt sich das 
Resultat so: 

30. Dividirt man die Strahlung des von Kohlenspitzen 
ausgesandten elektrischen Lichts einer Grove schen Batterie 
von vierzig Zellen in zehn gleiche Theile, so ist einer der- 
selben leuchtend und neun sind dunkel. 

31. Die Resultate lassen sich folgendermafsen tabella- 
risch darstellen; 

ch 


Tafel III. — Strahlung durch Iodlösung. ° 
Quelle: Absorption. Transmission. 
Dunkle Spirale 0 100 N 
— Lampenrufs bei 212° F. 0 100 
 Wasserstoff- Flamme toot oh A 
 Oelflamme 97 
 Leuchtgasflamme 4 96 
Weifsglithende Spirale 4,6 


Elektrische Licht 100 0 
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Wiederholte Versuche mögen diese Resultate ein wenig 
abändern, allein sie kommen der Wahrheit aufserordent- 
lich nähe. 

32. Nachdem somit in der Iodlésung ein Mittel ge- 
funden worden, die dunklen Wärmestrahlen fast vollstän- 
dig von den leuchtenden zu trennen, sind wir im Stande 
mit den ersteren nach Belieben zu operiren. Hier einige 
Erläuterungen. Die Steinsalzlinse ward in der Kammer so 
aufgestellt, dafs die Kohlenspitzen und deren Bild jenseits 
der Linse gleich weit von letzterer waren. Es wurde eine 
Batterie von vierzig Zellen angewandt; der von der Lampe 
ausgehende Strahlenkegel war deutlich in der Luft zu se- 
hen und sein Scheitel liefs sich leicht festsetzen. Nun wurde 
die Zelle mit der opaken Lösung vor der Lampe aufgestellt. 
Der Lichtkegel war dadurch gänzlich aufgefangen; allein 
die unerträgliche Hitze, welche die in den Brennpunkt ge- 
brachte Hand verspürte, zeigte dafs die Wärmestrahlen 
noch durchgelassen wurden.’ Dünne ‘Zinn- und Zinkplat- 
ten, die sutcessiv in den dunklen Brennpunkt gebracht 
wurden, schmolzen schnell; Zündhölzchen entflammten sich, 
Schiefsbaumwolle explodirte und braunes Papier fing Feuer. 
Als die Iodlösung nebst einer Batterie von sechszig Grove’- 
schen Zellen angewandt wurde, waren alle diese Resultate 
mit den gewöhnlichen Glaslinsen der Dubosq’schen Lampe 
leicht zu erhalten. Sie werden, glaube ich, von Allen, 
welche diese Versuche wiederholen, mit Vergnügen beob- 
achtet werden. Es ist ungemein interessant, mitten in der 
Luft in einem vollkommen dunklen Raum ein Stück schwar- 
zes Papier plötzlich von den unsichtbaren Strahlen durch- 
bohrt, und den brennenden Ring nach allen Seiten vom 
Brennpunkt ausgedehnt zu sehen. 

33. Am löten dieses Monats machte ich einige Ver- 
suche mit Sonnenlicht. Der Himmel war weder wolken- 
frei, noch die Londner Atmosphäre ohne Rauch, und höch- 
stens erhielt ich einen Theil der Wirkung, die ein heiterer 
Tag gegeben haben würde. Ich besafs eine hohle Linse, 
die ich mit concentrirter lodlösung füllte. In die Bahn der 
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Sonnenstrahlen gestellt, bildete sich hinter der Linse auf 
einem Stück weifsen Papiers ein schwach rother Ring, 
welcher sich im Brennpunkt der Linse zu einem schwach 
rothen Fleck zusammenzog. Es ergab sich sogleich, dafs 
dieser Ring erzeugt war von dem Licht, welches die dünne 
Randzone der Linse durchgelassen hatte. Als diese Zone 
mit schwarzem Papier verklebt worden, war der Ring gänz- 
lich verschwunden und keine sichtbare Spur von Sonnen- 
licht durchdrang die Linse. Im Brennpunkt würde jedwe- 
des durchgegangene Licht neunhundert Mal verstärkt wor- 
den seyn; aber auch hier war kein Licht sichtbar. 

34. Anders aber verhielt es sich mit den dunklen Son- 
nenstrablen; der Brennpunkt war brennend heifs. Ein 
Stück schwarzes Papier ward daselbst augenblicklich durch- 
bohrt und angezündet, und bei Verschiebung des Papiers 
bildete sich schnell ein Loch neben dem andern. Auch 
Schiefspulver explodirte. In der That hatte man im Brenn- 
punkt der dunklen Sonnenstrahlen eine entschieden stär- 
kere Hitze als in dem ebenso condensirten elektrischen 
Licht, und alle mit dem letzteren erhaltenen Effecte konn- 
ten im erhöhten Grade mit dem ersteren erhalten werden. 

35. Ich brachte eine planconvexe Glaslinse, eine grö- 
fsere als die eben erwähnte opake Linse, in die Bahn der 
Sonnenstrahlen. Der Brennpunkt hatte auf weifsem Papier 
einen blendenden Glanz, und in diesem Brennpunkt liefsen 
sich alle oben beschriebenen Resultate erhalten. Ich setzte 
nun eine Zelle mit Alaunlösung vor den Brennpunkt. Die 
Intensität des Lichts wurde dadurch im Brennpunkt nicht 
merklich geändert; dennoch waren die fast unerträglich 
sichtbaren Strahlen, unterstützt durch eine bedeutende Menge 
unsichtbarer, die ebenfalls den Alaun durchdrungen hatten 
nicht im Stande, die Effecte hervorzubringen, die in dem 
vollkommen dunklen Brennpunkt der opaken Linse mit 
Leichtigkeit erhalten wurden. 

36. In der Meinung, diese Schwächung möge herrüh- 
ren von einer Wärme-Entziehung durch Reflexion an den 
Wänden der Glaszelle, stellte ich in dieselbe eine mit der 
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opaken Lösung gefüllte Steinsalzzelle. Hinter dieser Zelle 
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äufserten die Strahlen die Kraft, welche sie im Brennpunkt 
der opaken Linse gezeigt hatten. 

37. Metalle durch dunkle Strahlen glühend zu machen, 
ist bisher noch nicht geglückt. Diefs ist eine Aufgabe, mit 
welcher Dr. Akin sich seit einigen Jahren beschäftigt; ich 
will darüber aber nichts veröffentlichen bis die sehr ver- 
sprechenden Vorrichtungen, welche er erdacht, einen ge- 
nügenden Erfolg gehabt haben. 

38. Melloni folgerte aus seinen Versuchen, dafs das 
Steinsalz dunkle und leuchtende Strahlen gleich gut durch- 
lasse, und dafs eine Alaunlösung von mäfsiger Dicke die 
undurchsichtigen Strahlen gänzlich auffange, während es 
die leuchtenden sämmtlich durchlasse. Der Unterschied der 
Durchlässe von Steinsalz und Alaun mufs folglich die 
dunkle Strahlung geben. Auf diese Weise fand Melloni, 
dafs nur 10 Proc. der Strahlung einer Oelflamme aus leuch- 
tenden Strahlen bestehen. Die oben angewandte Methode 
beweist, dafs bei einer Oelflamme das Verhältnifs der 
leuchtenden Wärme zur dunklen wahrscheinlich nicht mehr 
als ein Drittel von dem ist, was Melloni angiebt. 

39. In der That erkannte dieser ausgezeichnete Mann 
deutlich die mögliche Unrichtigkeit des Schlusses, dafs der 
Alaun nur leuchtende Strahlen durchlasse, und die folgen- 
den Versuche rechtfertigen die Beschränkung, welche er 
mit diesem Schlufs verband. 

Durch Aufstellung der Iodlésung vor der elektrischen 
Lampe wurden die leuchtenden Strahlen aufgefangen. Hin- 
ter die Steinsalzzelle, welche diese Lösung enthielt, stellte 
man eine Glaszelle, anfangs leer. Die durch beide gehen- 
den dunklen Strahlen bewirkten eine Ablenkung von 

80°. 

Nun wurde die Glaszelle mit einer concentrirten Alaun- 
lösung gefüllt, und jetzt erzeugten die durch beide gehen- 
den dunklen Strahlen eine Ablenkung von 

50°, 
Berechnet aus diesen Ablenkungen ergiebt sich, dafs von 
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der dunklen Wärme, die aus der Iodlisung und den Wän- 
den der Glaszelle austrat, 20 Proc. von dem Alaun ducch- 
gelassen wurden. 

40. Hier drängt sich uns ein Punkt von sehr bedeu- = 
tender Wichtigkeit auf, nämlich der grofse praktisch Un — 
terschied, welcher zwischen den beiden Ausdrücken » dunkle 
Strahlen« und »Strahlen aus dunkler Quelle« liegen kann. | 
Viele Physiker scheinen diese Ausdrücke als gleichbedeu- _ 
tend anzusehen und werden dadurch zu groben Irrthümen 
geführt. Eine Schicht Alaunlösung von 3 Zoll Dicke ist 
nach Melloni gänzlich opak für die Strahlung aller nicht 
bis zum Glühen erhitzten Körper. In den vorhergehenden 
Versuchen war die Schicht Alaunlösung, welche die dunk- 
len Strahlen unserer leuchtenden Quelle durchdrangen, 
dreifsig Mal so dick als die Schicht, welche Melloni hin- 
reichend fand, alle von dunklen Quellen ausgesandten 
Strahlen zu vernichten. 

41. Es kann keinem Zweifel unterliegen, dafs nicht 
die unsichtbaren Strahlen, welche sich fähig zeigten, eine 
solche Dicke der aller adiathermischten Flüssigkeit, die bis- 
jetzt entdeckt ist, zu durchdringen, auch im Stande seyen 
durch die Flüssigkeiten des Auges zu gehen. Die sehr 
sorgfältigen und interessanten Versuche des Hrn. Janssen!) 
beweisen, dafs die Flüssigkeiten des Auges genau ebenso u 
viel strahlende Wärme als eine Schicht Wasser von gleicher | 7 
Dicke absorbirt, und in unserer Lösung ist das Vermögen des = 
Alauns dem des Wassers hinzugefügt. Directe Versuche mit a 
der Glasflüssigkeit eines Ochets führten mich zu dem Schlufs, u 
dafs ein Fünftel der dunklen Strahlen, die von einem in- Xu 
tensiven elektrischen Lichte ausgesandt werden, die Netz- 
haut erreicht. Und da in je olin gleichen Theilen der 
Ausstrahlung einer elektrischen Lampe neun aus dunklen = 
Strahlen bestehen, so folgt dafs bei der elektrischen Lampe _ 
nahezu zwei Drittel der gesammten Strahlung, welche wirk- = 
lich die Netzhaut erreicht, unfähig sind, Sehen zu erregen. 
1) Ann. de chim. et de phys. Ser. III, T. LX, p. 71. 2 - 

Poggendorff’s Annal. Bd. CXXIV. 
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Mit einer weifsglübenden Platinspirale gab das Mittel von 
vier guten Versuchen einen Durchlafs von 11,7 Proc. ihrer 
dunklen Wärme durch eine 1,2 Zoll dicke Schicht von 
destillirtem Wasser. Ohne Zweifel erreicht ein gröfserer 
Antheil die Netzhaut !). 

42. Ich convergirte das Lichtbündel der elektrischen 
Lampe durch eine Glaslınse, brachte die opake lodlösung 
vor mein offnes Auge und versetzte dieses nun in den 
Brennpunkt der dunklen Strahlen; die Hitze war sogleich 
unerträglich. Es schien mir indefs als entspränge diese un- ( 
angenehme Einpfindung hauptsächlich aus der Wirkung 
der dunklen Strahlen auf die Augenlieder und andere opake € 
Theile rund um das Auge. Ich schnitt daher in einer Karte § 
eine Oeffnung aus, etwas gröfser als die Pupille, und liefs I 
durch diese Oeffuung das concentrirte Wärmebündel auf 
mein Auge fallen. Die Wärme-Empfindung verschwand 7 
gänzlich. Die von der Netzhaut aufgefangenen Strahlen I 
waren also nicht allein unfahig, Sehen hervorzubringen, son- 
dern machten sich selbst als Wärme nicht dem optischen 
Nerven merkbar. Welche Folgen es gehabt haben würde, 
hätte ich das leuchtende Drittel des condensirten Bündels 
in mein Auge fallen lassen, vermag ich nicht zu sagen, 
auch möchte ich nicht gern den Versuch machen. 

43. In einer mälsig heiteren Nacht ist eine Kerzen- 
flamme noch leicht aus einer Entfernung von einer (engl.) 
Meile zu sehen. Das von mir angewandie elektrische Licht 
ist 650 mal intensiver als das Licht einer guten Kerze, und 
da die nicht-leuchtende Strahlung der Kohlenspitzen, wel- 
che die Netzhaut erreicht, das Doppelte der leuchtenden 
ist, so folgt, dafs, in dem gewöhnlichen Abstand eines 
Fufses, die Kraft der unsichtbaren Strahlen des elektrischen 
Lichts, welche den optischen Nerven erreichen, aber kein 
Sehen hervorzurufen vermögen, 1300 mal so grofs ist wie 
die des Lichts einer Kerze. Allein in der Entfernung einer 
(engl.) Meile ist die Intensität des Kerzenlichts noch nicht 
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1) Hr. Franz hat gezeigt, dafs ein Theil der dunklen Sonnenstrahlen die 
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ein Zwanzig-Milliontel von der in dem Abstande eines 
Fufses; folglich mufs die Kraft, welche die Kerze aus einer 
Meile Entfernung deutlich sichtbar macht, mit 1300 x 2 
20000000 oder 26000 Millionen multiplicirt werden, um i 
sie auf die Intensität jener machtlosen Strahlung zu brin- Er 
gen, welche das Auge in dem Abstande eines Fufses von — 
dem elektrischen Lichte empfängt. Nichts, glaube ich, kann 
gewaltiger die specielle Verwandtschaft des optischen Ner- 
ven mit den Oscillationsperioden des leuchtenden Körpers 
darthun. Der Nerv entspricht, wie eine musikalische Saite, 
den Perioden, mit welchen er im Accord steht, während 
er von anderen, die nicht mit ihm im Einklang sind, un- 
geachtet ihrer ungeheuer viel gröfseren Stärke, nicht er- 
regt wird. 

44. Mittelst der opaken lodlösung habe ich bereits ge- 
zeigt, dafs die leuchtende Wärmemenge, welche von einer 
hell rothglühenden Platinspirale ausgesandt wird, unmefs- 
bar klein ist’). Hier einige Bestimmungen, die ich seit- 
dem gemacht mit derselben Wärmequelle und mit einer 
Lösung von lod in Iodaethyl, die vermöge ihrer Concen- 
tration und Dicke die leuchtenden Strahlen gänzlich auf- 
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Diese Versuche wurden mit aufserordentlicher Sorgfalt 
angestellt, und alle Bedingungen waren günstig für die 
Entdeckung des kleinsten Unterschiedes in der zum Gal- 
vanometer gelangenden Wärmemenge. Dennoch fand sich 
die von der opaken Lösung durchgelassene Wärme als 
gleich der von der klaren durchgelassenen. Mit anderen 
Worten: die von der ersteren aufgefangene leuchtende 
Strahlung, obwohl fähig die Empfindung des Sehens leb- oe 
1) Philosoph. Transact. (1864) Vol. CLIV, p. 327. 
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haft hervorzubringen, war, ausgedrückt in Theilen der 
wirklichen Kraft, absolut unmefsbar. 

45. Und hier haben wir die Lösung verschiedener 
Schwierigkeiten, welche die Experimentatoren von Zeit zu 
Zeit in Bestürzung setzten. Wenn wir ein lebhaftes Licht 
unfähig sehen, auf unseren empfindlichsten thermoskopischen 
Apparat zu wirken, so stellt sich natürlich der Gedanke 
ein, dafs Licht und Wärme zwei ganz verschiedene Dinge 
seyn wiissen. Das reine Licht, welches von einer Com- 
bination von Wasser und grünem Glas ausgesandt wird, 
hat, selbst durch Concentration intensiv gemacht, nach 
Melloni kein merkliches Wärmvermögen ?). Vom Mond- 
licht gilt dasselbe. Concentrirt durch eine Polyzonallinie 
von mehr als einer Elle im Durchmesser auf seine Säule 
fallen gelassen, bedurfte es den ganzen Scharfsinn eines 
Melloni, um die Wärmewirkung bis zu einer mefsbaren 
Gröfse zu steigern. Solche Versuche beweisen indefs, nicht 
dafs die beiden Agentien verschieden sind, sondern dafs 
der Gesichtssinn durch eine fast unendlich kleine Kraft 
erregt werden kann. 

46. Hier auch eine Bemerkung über die Anwendbar- 
keit der strahlenden Wärme zum Signalisiren in Nebeln. 
Der Vorschlag ist, abstract genommen, ein physikalischer. 
Wären unsere Nebel in physischem Charakter ähnlich der 
Lösung des Iods in Schwefelkohlenstoff oder dem lod- 
oder Bromdampf, so würde es möglıch seyn, kräftige Flu- 
then von strahlender Wärme durch sie hinzusenden, bis 
dahin, wo das Licht unserer Signallampen gänzlich er- 
löscht. Allein unsere Nebel haben nicht diesen Charakter. 
Sie sind unglücklicherweise so beschaffen, dafs sie sehr 
zerstörend auf die reinen Wärmestrahlen einwirken. Und 
diese Thatsache, vereint mit der wundervollen Empfind- 
lichkeit unseres Auges, führt zu dem Schlufs, dafs, lange 
bevor das Licht unserer Signale aufhört sichtbar zu seyn 
die strahlende Wärme unvermögend geworden ist, auf den 


1) Taylor’s Scientific Memoirs Vol. I, p. 392. dee TUE 
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empfindlichsten thermoskopischen Apparat, den wir zu ihrer 
Entdeckung anwenden können, in einem irgend merklichen 
Grade einzuwirken. 

Royal Institution, October 1864. 


III. Ueber die Dispersion des Lichtes; 3 
von E. B. Christoffel in Zürich. 
In den Comptes Rendus vom 13. Juni 1864 S. 1111 hat 
Hr. Mascart neue Bestimmungen iiber die Linge der Licht- 
wellen und die Brechungsindices der entsprechenden ordent- 
lichen Strahlen im Doppelspath veröffentlicht, welche sich 
in ungefähr gleicher Ausdehnung, wie die Beobachtungen 
Esselbach’s (diese Ann. Bd. 98 S. 513) über das gewöhn- 
lich sichtbare und das ultraviolette Spectrum verbreiten. Bei 
der grofsen Genauigkeit dieser Angaben schien es mir wün- 
schenswerth, dieselben zu einer nochmaligen Prüfung der 
Dispersionsformel zu benutzen, welche ich aus Cauchy’s 
Theorie abgeleitet habe (diese Ann. Bd. 117, S. 27). 

Leider mulste auch bei dieser Gelegenheit auf die Vor- 
theile verzichtet werden, welche sich darbieten, wenn man die 
Rechnung direct an die vollständigen Originalbeobachtun- 
gen ankniipfen kann. Denn wenn auch jedes Priifungsver- 
fahren zu einer Bestätigung der zu prüfenden Formel füh- 
ren kann, sobald nur jede einzelne Abweichung von den 
Beobachtungen, welche es verlangt, klein genug ist, so ist 
doch nur die Ausgleichung der vollständigen Originalbeob- 
achtungen nach der Methode der kleinsten Quadrate im 
Stande, die Entscheidung über die Richtigkeit der Formel 
zu liefern, ohne sie von jeder einzelnen Abweichung, also 
von der zufälligen Vertheilung der Beobachtungsfehler, ab- 
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Die Prüfung durch die Originalbeobachtungen würde 
sich nach folgenden Grundsätzen zu richten haben. Da im 
vorliegenden Falle sämmtliche Beobachtungen in Winkel- 
messungen bestehen, also von gleicher Art sind, so berechne 
man aus ihnen nach den bekannten Regeln die Präcision 
einer einzigen Beobachtung vom Gewichte | von zwei ver- 
schiedenen Gesichtspunkten aus, zuerst, indem man die der 
unmittelbaren Messung unterworfenen Winkel als von ein- 
ander unabhängig betrachtet, was sie bei der Beobachtung 
auch wirklich sind, und zum zweiten Male, indem man sie 
in die von der Dispersionsformel verlangte Abhängigkeit 
von einander versetzt. Bezeichnet man alsdann die Präci- 
sion im ersten Falle durch h, im audern durch H, so lie- 


fert der Quotient a die verlangte Entscheidung in folgen- 


der Weise. 

Nach dem Grundprincip der Methode der kleinsten Qua- 
drate mufs sorgfältigen und vollständigen Beobachtungen 
ein möglichst grofses Zutrauen eingeräumt werden. Folg- 
lich verdient von beiden Ausgleichungen diejenige den Vor- 
zug, welche den Originalbeobachtungen die gröfsere Präci- 


sion zuschreibt. Wenn daher >21 ist, so verdient die 


zweite Ausgleichung den Vorzug vor der ersten, d. h. die 
Annahme, dafs die Formel völlig genau sey, ist wahrschein- 


licher als die Annahme des Gegentheils. Findet sich E< 1, 


so ist man zum umgekehrten Schlusse genöthigt. Es ver- 
steht sich von selbst, wie diese Betrachtung sich modificirt 
wenn man statt der Gröfsen H und h ihre wahrscheinli- 
chen Gränzen einführt. 
Im gegenwärtigen Falle lagen nicht die Resultate der 
unmittelbaren Messungen selbst, sondern nur die aus ihnen 
berechneten wahrscheinlichsten Werthe der Indices und Wel- 
lenlängen vor; über die wahrscheinlichen Fehler der letz- 
tern ist nichts mitgetheil. Es mufste hiernach von der 
Methode der kleinsten Quadrate gänzlich Abstand genom- 
men werden, da selbst in dem Falle wo man die Indices 
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irde und Wellenlängen wie unmittelbar gemessene Gröfsen be- 
im handeln wollte, schon aus Gründen der Homogenität die 
kel- ihnen beizulegenden Gewichte, oder die zu letztern umge- 
hne kehrt proportionalen wahrscheinlichen Fehler bekannt seyn 
sion mülsten. 

ver- Ich habe daher ein anderes Ausgleichungsverfahren an- 
der gewandt, welches sich durch die Bequemlichkeit der numeri- 
ein- schen Rechnung empfiehlt, und durch die Kleinheit der von 
ung ihm verlangten Abweichungen die Ueberzeugung gewährt, 
sie dafs die Anwendung der obigen Grundsätze wegen der 
keit Güte der Beobachtungen und der Genauigkeit der Formel 
äci- gerechtfertigt, und überdiefs ohne beschwerliche Rechnun- 
lie- gen durchzuführen seyn würde. Dasselbe besteht in fol- 
gendem. 

Es seyen m,, Ay; Ag;... die aus Beobachtungen be- 


stimmten Werthe der Elemente einer Reihe von Strahlen 


ua- wobei n den Brechungsindex, 2 die entsprechende Wellen- 

lange bedeutet. 

olg- Zu jedem dieser Elemente fiige ich eine nach folgenden 

/or- Bedingungen gewählte Correction: 

äci- A. Die corrigirten Elemente 

die N=n+d4n, A=i+4Iı 

die genügen in aller Strenge der Dispersionsformel = 

ein- N,\* N,\2 AN_ 
Ä 


B. Die Summe der Quadrate aller logarithmischen Cor- 
ver- rectionen 


icirt Am? 
li. (7) | 

wird durch passende Wahl der mit Rücksicht auf A noch 
der verfügbaren Correctionen und der Constanten N,, A, zu 
nen einem Minimum. 
Vel- Ich setze nun voraus, dafs man sich vorläufig angenä- 
etz- herte Werthe n,, A, von N,, 4, verschafft habe, was erfah- 
der rungsmafsig durch directe Berechnung derselben aus den 
om- Elementen zweier Strahlen (s. u. Form. 9) erreicht wird, 
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A; — A; 
ih 
dann kann man mit Bestimmtheit darauf zählen, dafs alle 
gesuchten Correctionen sich auf höhere Decimalstellen wer- 
fen, mithin die Quadrate und Producte aller x und y we- 
gen ihrer Kleinheit aufser Betracht fallen. 

Schafft man nun aus (1) mittelst der Gleichungen (2) 


alle corrigirten Elemente weg, und setzt von hier ab 


so erhält man nach Beseitigung aller nicht linearen Theile 
die für alle Strahlen gültige Gleichung 


as, ür6==0, 1, 2,...; (2) 


=f, (3) 


+9 (4), 


während V in 
Vv=@+y) 
übergeht, wo jedoch das Glied x? + y2 fehlt. 

Bezeichnet man daher durch u,,... vorläufig un- 
bestimmte Factoren, so erhält man als Minimumsbedingun 
gen zu den Gleichungen (4) noch die folgenden 

=u, y=ru für jeden Strahl, 


ferner 


[“]=0, 
welche letztern sich auch in die Form 
[7] =0, [y]=0 (5) 
setzen lassen. 
Aus den beiden ersten und aus (4) ergiebt sich 


Setzt man daher 
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Fier Aw, + By, +34B— A)=0 - 
‘ity SOR Ba, + Cy, +i(C—y)=0, 


alle also schliefslich a 
B(C—») — C(B—8) B(B—p) — A(C-,) 
(2) Aus (3) zieht man noch die Gleichung are wd ae FR 


welche zu einer fiir die numerische Rechnung wichtigen 
eile Folgerung führt. Da nämlich alle Elementenpaare n, 4 der 

Gleichung (1) annähernd genügen, so ist hier der Zähler 

sehr klein, während der Nenner in den bisher beobachte- 
ı ten Theilen des Spectrums stets über 3 bleibt. Folglich 
ist r, von #,, also auch jedes Glied von B und € nur sehr 
mil wenig vom entsprechenden Gliede von @ und y verschie- 


den, was beim Aufschlagen der Tafeln sehr zu Statten 
un- kommt. Sodann aber ergiebt sich hieraus, dafs in den Zäh- 
un lern von x, und y, aus den Minuenden und Subtrabenden 


die ersten Ziffern sich grofsentheils wegheben, und aufser 
den durch die Ungenauigkeit der Tafeln beeinträchtigten 
Endziffern nur wenige zuverlässige Stellen übrig bleiben. 
Diefs hat zur Folge, dals man, obgleich alle & und y höch- 
stens auf zwei Stellen genau zu berechnen sind, bei der 
) Berechnung von r, t, B, A, C, y siebenstellige Tafeln wit 
aller Sorgfalt anzuwenden hat. 

Die Constanten n,, A, werden am zweckmäfsigsten aus 
den Elementen n,, 4,; N, A, zweier Strahlen nach den 


Formeln ula sie 
i) il 2 2 (nj — nj) 193 

) =2 ny nn’? } 

2 2 2 

phd berechnet, wobei jedoch die beiden Strablen nicht zu nahe 


bei einander gewählt werden dürfen, 


> OR man 


Au 
* 
- 
a 
+ 
7 


dispergirenden Substanzen in den drei Differenzen, aus de- 
nen nj und A; sich zusammensetzen, so wenig fehlerfreie 
Decimalstellen übrig, dafs besonders die Bestimmung von 
as 42 höchst unsicher wird. 

Ich würde dieses Umstandes nicht erwähnen, wenn er 
eo nicht bei der üblichen Prüfung der von Cauchy selbst 
gegebenen Formel durch die Proportion 


1 1 


er 7 gänzlich übersehen wurde, und gerade bei schwach disper- 
Be AR Substanzen, auf diese Formel sich anwen- 
den läfst, am meisten berücksichtigt werden mufs. 

Die folgende Tafel enthält die Resultate meiner Rech- 
nung. Zur Vergleichung habe ich noch die Indices nach 
Rudberg und die Wellenlängen nach Esselbach hinzu- 
gefügt, bemerke aber in Betreff der letztern, dafs Hr. Mas- 
cart durch M, N,.. bis S nicht die nämlichen Streifen, 
pens wie Esselbach bezeichnet zu haben scheint. 

BR Zu den Streifen A, S, T hat Hr. Mascart nur die Indi- 
ces bestimmt. Ich habe die zugehörigen Wellenlängen, die 
sich unter 4 finden, nach meiner Formel berechnet. Die 
entsprechenden Werthe, welche man unter den Wellenlän- 
gen nach Esselbach findet, hat Hr. Helmholtz (Berl. 
, Monatsber. 1855 S. 760) angegeben. Die Berechnung von 

Wellenlängen aus den zugehörigen Indices ist sehr mifs- 
_ lich, namentlich wenn jene sehr grofs sind, da in diesem 
Falle in der Wirklichkeit, also auch nach jeder der Wirk- 
lichkeit sich anschliefsenden Formel unmerkbare Aenderun- 
gen der Indices schon beträchtliche Aenderungen der Wel- 
 lenlängen nach sich ziehen. Nimmt man als Fehlergränze 
dl des Index von A nur füuf Einheiten der letzten Stelle, so wird 
_ die Fehlergränze der zugehörigen Wellenlänge nach der 
Formel = 0,0184. 

Die Constanten N, und 4, sind bis in die letzte Stelle 
genau, wovon ich mich durch eine zweite Ausgleichung mit 
Zugrundelegung der durch die erste corrigirten Constanten 
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Mm, A, überzeugt habe. Sie stimmen mit den Werthen 

n, = 2,3185 and A, = 0,1748 =0,06548,5155 Par. Zoll, 
wins ich in meiner ersten Arbeit aus den Rudberg’schen 
Indices B, @ abgeleitet habe, sehr nahe überein. aa 

Die Careeeliancs der Indices sind unbedeutend, im Ultra- Gus 
violetten sogar auffallend gering, während sie im gewobn- 
lichen Spectrum die Abweichungen der Rudberg’schen In- 
dices von denen des Hrn. Mascart durchgängig über- 
steigen. 

Die Correctionen der Wellenlängen sind sämmtlich so 
klein, dafs die ausgeglichenen Wellenlängen mit den beob- 
achteten völlig identisch werden, wenn man sie auf gleiche 
Stellenzabl reducirt. Diese Erscheinung erklärt sich der 
Hauptsache nach dadurch, dafs im wirklichen, wie in dem 
nach der Formel (1) entworfenen Spectrum die Wellen- 
längen sich von einem Strahl zum andern weit stärker än- 
dern, als die Indices. Da hiernach kleine Aenderungen der 
Wellenlängen auf die Indices keinen merklichen Einflufs 
haben, so würde man, um die Correctionen der Indices auf 
Kosten der Wellenlängen hinabzudrücken, letztere unver- 
hältnifsmäfsig grofsen Aenderungen unterwerfen müssen, was 
durch obige und äbnliche Minimumsbedingungen verhütet 
wird. 
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as 
IV. Theoretische Betrachtungen über die orga- _ 
nischen Superoxyde; 
von Sir B. C. Brodie, 

(Professor d. Chemie an d. Universität Oxford, und Mitgl. d. Roy. Society.) 


Ein Vortrag, gehalten vor den Mitgliedern der Chemical Society of Lon- — 
don am 5. Mai 1864. 


Noch vor sehr kurzer Zeit glaubte man, dafs die Verbin- Bu 
dungsweise der chemischen Elemente völlig durch das ato- — 
mistische Gesetz dargestellt sey. Dalton’s Theorie waren 
System von gröfster Einfachheit. Die Elemente wurden darin 
als die primären Formen chemischer Existenz betrachtet und Er 
aus einzelnen Partikeln oder Atomen bestehend angesehen. 
Zunächst kamen dann die secundären Verbindungen Wasser, __ 
Chlorwasserstoff und Ammoniak, in denen je zwei und Eu 
zwei elementare Atome verbunden gedacht wurden. Dann RE 
folgten ternäre und quaternäre Verbindungen und so fort | 
bis zu den complexen Formen. In diesen Betrachtungen 
hatte jedes elementare Atom so zu sagen dieselbe chemische 
Function und war fähig, ähnliche Verbindungen derselben 
Ordnung und von demselben Grad der Zusammensetzung 
zu bilden. 

Die neuere Chemie hat diese früheren Doctrinen, welche z =. 
eigentlich blofse Speculationen waren und sonst in der Natur — 
kein Gegenstück hatten, von Grund aus modificirt. Die 
der Chemiker der Neuzeit haben Thatsa- 
chen ans Licht gebracht, mit welchen Dalton unbekannt 
war, chemische Veränderungen und Eigenschaften der Ver- rd 
bindungsweise chemischer Körper, welche einen neuen Ideen- . 


gang in der Chemie zur Folge gehabt und eine vollstän- = 7 
dige Revision der Atomtheorie néthig gemacht haben. a 
Eins der wichtigsten Resultate due Forschungen war ee 
die Einführung eines neuen Princips der Classißiestion, nach 
welchem chemische Substanzen in natürliche Ordnungen zu- = i 
sammengestellt werden, die sich durch ähnliche Verbindungs- 
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7 ag eigenschaften charakterisiren. Dieses Princip, welches in 
= System der Typentheorie schon seit einiger Zeit auf 


zusammengesetzte Verbindungen angewandt worden ist, ist 
neuerdings auf die Elemeute selbst ausgedehnt worden. 
Wir sind genöthigt worden, in den Verbin- 
Bi dungseigenschaften der verschiedenen Elemente anzuerken- 
nen, und zwar von derselben Art, wie jene, welche die zu- 
Aa sammengesetzten Substanzen charakterisiren; Unterschiede, 
welche uns verhindern, sie in ein einziges homogenes Sy- 
ea ‘a stem einzuordnen und uns zwingen, wenn wir consequent 
mie. seyn wollen, sie in Gruppen zu theilen und mit anderen 
Substanzen nach unserer Methode der Classification zusam- 

menzustellen. 
Die Elemente bilden, so weit wir wenigstens mit un- 
serer gegenwärtigen mangelhaften Kenntnifs zu beurtheilen 
=. im Stande sind, sechs natiirliche Ordnungen, als deren ty- 
_ pische Repräsentanten Wasserstoff, Quecksilber, Chlor, 
Sauerstoff, Stickstoff und Kohlenstoff zu betrachten sind. 
= Die elektropositiven Elemente Wasserstoff und Quecksil- 
ber sind durch zahlreiche Analogien mit gewissen zusam- 
Bret ie mengesetzten Substanzen verbunden, so dals wir mittelst 


einer natürlichen Classification Wasserstoff und Kalium mit 
| 
mud den einatomigen Kohlenwasserstoffen, Aethyl und Gruben- 


Pe: gas, Quecksilber und Blei mit den zweiatomigen Kohlen- 
* = wasserstoffen, Aethylen und Propylen, in Zusammenhang 
bringen können. Aber die anderen elementaren Qusent 
welche durch Chlor, Sauerstoff, Stickstoff und Kohlenstoff 
ig  reprasentirt werden, sind bis jetzt noch nicht in ähnlicher 
_ Weise mit irgend welchem System zusammengesetzter Ver- 
bindungen verknüpft worden. 

Ich will nun versuchen, die Analogien nachzuweisen, 
welche die elektronegativen Elemente ‘Chior, Brom und 
Tod mit dem System dee organischen Superoxyde verbin- 
> den, und zu zeigen, dafs zwischen den Eigenschaften die- 
aie ea ser Gruppen von Substanzen eine Aebnlichkeit von dersel- 
= A ben Art existirt, wie diejenige ist, welche in den zwei Grup- 

elektropositiver Elemente und den eutsprechenden zwei 
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Systemen von Kohlenwasserstoffen aufgefunden worden i 
ist, nur dafs sie noch deutlicher hervortritt. hae 

Da mir sehr viel daran liegt, klar zu machen, dafs die 
fraglichen Verhältnisse sich auf Thatschen gründen, so will if 
ich mich bemiihen, den Gegenstand mit möglichst wenig fe 
Beziehung auf eine specielle Theorie oder eine sonst vor- — . 
gefalste Meinung zu behandeln, und nur von ganz allgemein a 7 z 
anerkannten Thatsachen Gebrauch machen. 

Die Classification der chemischen Körper hängt schliefs- — 
lich von der Classification der chemischen Reactionen ab, __ 
oder, da das Resultat der letzteren in Form einer Glei- 
chung ausgedrückt werden kann, von der Classification der 


chemischen Gleichungen. > 
Betrachten wir z. B. das folgende System von Glei- _ 4 
2HCl H, + Cl, 


2H Br = H,+ Br, 
2H,S = 2H,+S, 

2C, H, O, = 2C,H,O0+ 0, 
2C,H,J = C,H,+4J; 
2H,P = 3H,+ P, 
Diese Gleichungen können in Gruppen zusammengestellt = : 
werden: 


hy 


2HJ = H,-+J “owe 
2C,H,J = C,H,+J, 
2HBr = H,+ Br, 


2H,P = 3H,+ P, 
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Ferner können wir die Substanzen, welche in diesen Re- 
actionen vorkommen, in Classen ordnen: 


sa 
H, O, N, Cl, H,O HCl H, N Cl 

C,H, S, P, J, GHO HJ H, P Ri 
C,H,O Br, C,H, O, HBr wi 
C,H, H, S C,H, J H. 

In diesen Classen sind Substanzen, welche chemisch analog Dr 
sind, zusammengestellt. lod und Brom z. B. sind analog ch 
dem Chlor, weil sie in dersellen Beziehung zu HJ und HBr St 
stehen wie dieses zu HCl; und aus ähnlichen Gründen ch 


sind Aethylen und Aldehyd als dem Wasserstoff analog 
zu betrachten, weil sie sich zum Aethylenoxyd und zur Es- R: 
sigsäure verhalten, wie Wasserstoff zum Wasser. 


ir 
Vergleichen wir nun Ammoniak mit Wasser, so wirft 2 
sich die Frage auf, welche Substanz, sollte es überhaupt 
eine so!che geben, steht zum Ammoniak in derselben che- 
misclıecn Beziehung wie Sauerstoff zum Wasser. Ein der- 
aruger Körper ist noch nicht entdeckt worden, aber die ac 
Formel desselben, sollte er wirklich existiren, ist leicht aus- lic 
findig gemacht. Sie ergiebt sich aus der Gleichung ke 
F 2H, N= 2H, + H,N,, Si 
welche der Form nach der folgenden Gleichung ähnlich ist M 
2H,O = 2H, + O,. fit 
Fragen wir ferner, indem wir Ammoniak mit Chlorwasser- ke 
stoff vergleichen, welche Substanz es ist, die sich zum Am- 
moniak verhält wie Chlor zum Chlorwasserstoff, so finden sä 


wir die Formel derselben durch die Gleichung de 
2H,N=H,—+H,N,, 


welche, was die Form anbetrifft, der Gleichung 


2HC=H,+Ül, w 
ähnlich ist. 

Die Körper H,N, und H,N, sind niemals dargestellt äl 
worden, denn Ammoniak ist, so viel wir wissen, nicht fähig su 
in derartiger Weise zerlegt zu werden. Aber wenn Zer- 
setzungen dieser Art entdeckt wiirden, so wiirde die Sub- si 
stanz H, N, mit Sauerstoff und H,N, mit Chlor zusammen- sit 


gestellt werden, genau nach demselben Princip, nach wel- 
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chem man Schwefel und Iod mit diesen Elementen in Zu- — 
sammenbang bringt. Ammoniak würde dann in unserer 
Classification an drei Stellen erscheinen, zuerst in einer er 
Reihe mit Wasser, dann mit Chlorwasserstoff und drittens _ 
mit keiner dieser Substanzen. Die drei Formeln H(H,N), 
H,(HN), H,N, welche zu verschiedenen Zeiten dem Am- 
moniak gegeben worden sind und die einem verschiedenen 
chemischen Charakter entsprechen, stimmen mit den drei 
Stellen überein, welche das Ammoniak in dieser Classifi- 
cation einnehmen würde. 

Die Substanz H,N, ist in gewissem Sinne durch das 
Radical Kakodyl repräsentirt, welches zu der Arsenikbase — 
in derselben Beziehung steht, wie das hypothetische Radi- 
cal Amid zum Ammoniak : 

wok 2H,N =H, +H,N, 

Es würde zweifellos möglich seyn, viele Analogien zwi- — 
schen Kakodyl und Chlor nachzuweisen, wie z. B. die Aehn- 
lichkeit in der Constitution des Cyankakodyls und der Ka- 
kodylsäure einerseits, des Chloreyans, der unterchlorigen — 
Säure und des Hydrates der chlorigen Säure andererseits. 
Man kann nicht erwarten, hier eine sehr nahe Analogie zu 
finden, da die Arsenikbase nur eine sehr entfernte Aehnlich- — 
keit mit der Chlorwasserstoffsiure hat. 

Vergleichen wir in ähnlicher Weise Wasser und Salz- 
säure, und fragen wir, welche Substanz zum Wasser in 
derselben Beziehung steht, wie Chlor zum Chlorwasserstoff, 
so finden wir aus der Gleichung 

welche der Form nach der Gleichung 
2HCI=H,+ Cl, 
ähnelt, so dafs die fragliche Substanz hier das Wasserstoff- 
superoxyd ist. 

Bei einer weiteren Ausdehnung dieser Principien wirft bas 
sich die Frage auf, welche Substanzen dem Chlor analog 
sind in der Reihe der mit dem Wasser zusammengestellten 
Körper. Die letzteren sind Substanzen solcher Art, dis 
Poggendorff’s Annal. Bd. CXXIV. 5 Der 
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wenn M das Gewicht eines Molecüls der Substanz und M, 
das moleculare Gewicht des Analogons des Wasserstoffs 
in derselben darstellt, die Gleichung statt hat 
2M=2M, +0, 
und das Analogon des Chlors wird durch die Gleichung 
2M=M,+M, 
gefunden, worin M, das moleculare Gewicht des letzte- 
ren ist. 

In der folgenden Tabelle habe ich einige wenige Bei- 
spiele von den vielen zusammengestellt, welche zur Ver- 
anschaulichung von Gleichungen dieser Art dienen können. 
Die gröfsere Anzahl derselben stellt Zersetzungen dar, wel- 
che in der That ausgeführt worden sind, während andere 
von hypothetischer Natur nur als Beispiele von Reactionen 
angeführt werden, welche nach ihrer Analogie mit den er- 
steren die Wahrscheinlichkeit für sich haben. 
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Br Der Uebergang von der Classification der Gleichungen 
zu der Classification der Substanzen selbst ist hinlänglich 
klar. 
= Die Analogien, welche in der ersten Columne der Tabelle 
ae ausgedrückt sind, werden gré{stentheils ganz allgemein zuge- 
Be standen, aber doch nicht in allen Fällen. Aber, möchten wir 
a = fragen, nach welchem Princip können diejenigen, welche die 
Er Analogien anerkennen, die zwischen Wasser, Essigsäure, Ae- 
thyleexyd, Kohlensäure und Schwefelsäure und zwischen 
ns Wasserstoff, Aldehyd, Aethylen, Kohlenoxyd und schwefliger 


>, u Säure bestehen, und welche, diese Analogien in den Formeln 
A 


H, 0, \0, C,H',O, C0'0, SO",0; H,, C,H, OH, 


C,H’, Se SO", ausdrücken, die Existenz ähnlicher Ana- 
_logien zwischen Wasser, Schwefelsäure und Milchsäure und 
zwischen Wasserstoff, dem Hydrat der schwefligen Säure 
und Propionsäure läugnen und sich weigern, die Formeln die- 
ser Substanzen so zu schreiben: H,O, H,SO",O, C,H,0",0; 
H, H,SO",, C,H,O",. 
| Eine Durchsicht der zweiten Columne wird es augen- 
scheinlich machen, dafs Wasserstoffsuperoxyd und die or- 
ganischen Superoxyde dem Chlor durch Analogien ver- 
wandt sind, welche ganz denen entsprechen, welche Aethyl, 
ölbildendes Gas, Aldehyd und die Radicale der organischen 
Säuren mit dem Wasserstoff verbinden. 

Es ist zu bemerken, dafs die elektronegativen sowie 
die elektropositiven Radicale in zwei Classen zerfallen, ein- 
atomige und zweiatomige. Die erste Classe ist in dem Sy- 
stem der Elemente durch Chlor repräsentirt, gerade wie 
die einatomigen Koblenwasserstoffe durch Wasserstoff re- 
präsentirt sind. Aher kein Element ist bekannt, welches 
der zweiten Classe analog wäre, in demselben Sinne in 
welchem die Metalle Barium und Blei den Aethylen analog 
sind. Die Natur dieses Unterschiedes ist aus den folgen- 
den Gleichungen ersichtlich, aus welchen klar hervorgeht, 
dafs die Beziehungen der elektronegativen Radicale zu dem 
elektropositiven Element Wasserstoff dieselben sind, wie 
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die der elektropositiven Radicale zu dem elektronegativn = 
Element Chlor. So haben wir in der einatomigen Gruppe Pr 
K, +Cl, = 2K Cl 

C,A, + Cl, = 2CH, 


H, O, -+ H, = 2H, 
| Acetyl-Superoxyd > 


und in der zweiatomigen Gruppe eig aa 
| 
Ba + Cl, = Ball, i 
C,H, + Cl, = C,H, Cli, 
welchen Gleichungen die folgenden tee Mir 
dir Mas BaO, + H, = BaH,O, 
 Camphoryl- Superoxyd 
C,, Hy, O, + H,, O, 


Sie gleichen sich: 
1. In der Art und Weise ihrer Bildung: 
4HCl+ BaO, = BaCl, + Cl,+2H,O 
2HCI-+BaO, = BaCl,+H,O, 


Benzoyl-Superoxyd 


2C, H, O Cl+ BaO, = Ba + C,, oO, 
Essigsanrer Acethyl- 
x Superoxyd 
2C, H, + Ba O, = BCGHO+GHO, 
2. In ihrer oxydirenden Wirkung: ms 


Cl,+2HKO+*MnH,O,= 2KCI+H,0+MnH,0, 


* Mn = 54. 
” Pe==50, 
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3. In ihrer Einwirkung auf Ferrocyankalium und auf 
die alkalischen Superoxyde: 
Cl, + 2K, Fe N, C, = 2K Cl+ K, Fe, N,, C,, 
C,H,O, + 2K,FeN,C, = 2KC,H,O,+-K,Fe,N,,C,, 
Cl, + BaO, = BaCl,+ 0, 


© Benzoyl-Superoxyd Benzoésaurer Baryt 


C,, H,, O, + Ba O, = BaC,,H,,0,+ 0, 
Benzoésaures Kali 
C,, Hy, O, + K, O, = 2KC,H,0,+ 0, 
4. Indem sie Wasser und die Alkalien zersetzen 
2Cl, + 2H,O =4HCI+ 0, 


Acetyl! - Superoxyd 


2C,H,O,+2H,O =4C,H,0,-+ 0, 
2Cl,+4HKO = 4KCIi+2H,O+ 0, 
Benzoyl -Superoxyd Benzoésaures Kali 
2C,,H,0,+4HKO = 4K C,H, 0, +2H,0+0, 
5. Indem sie sich mit Wasserstoff und den Metallen 


verbinden 


Cl, + H, 
C,H,O,+H,=2C,H,O,, | 
6. In ihren Verbindungen mit den Kohlenwasserstoffen 
aus der Reihe des ölbildenden Gases. Diese Reaction scheint 


durch Carius für das Propylen nachgewiesen zu seyn: 


Cl +C,H,=C,H,Cl, 
Glycol 
H, O, + C, H, = C,H, O, 
Propyl -Glycol 
H,O,+C,H,=C,H,O, 
Man mufs zugestehen, dafs diefs sehr nahe Analogien 
sind, und dafs die organischen Superoxyde dem Chlor viel 


I. mehr gleichen als das Cyan, welches allgemein als der Ver- 


s treter der elektronegativen Radicale betrachtet wird. 


Mit den zweiatomigen Superoxyden lassen sich ganz die- 


selben Reaetionen wie mit den 
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uf habe, kein bekanntes Element, welches genau genommen 
diesen Substanzen analog ist, sollte sich nicht das Fluor 
als solches herausstellen, von dem wir nur noch wenig 
wissen, aber von dessen Verbindungen einige einen zwei- 
atomigen Charakter zu haben scheinen. 

Wenn wir die Gleichungen bilden, welche die Reactio- 
nen des wasserfreien Camphorylsuperoxyds ausdrücken, so 
haben wir 

uperoy iy amphorsäure 
C,, H,,O,+ H, O, =C,, H,,O,+ 0, 
Hydrat der Camphorsäure 
CoHu O, =H, =C,, O, 

Camphorsaures Kali 
aM Diese Gleichungen unterscheiden sich von den vorher- 
en gehenden in derselben Weise, wie die Gleichungen, welche 

die Reactionen des ölbildenden Gases ausdrücken, von den- 
jenigen unterschieden sind, welche die entsprechenden Reac- 
tionen des Wasserstoffs veranschaulichen. 
en Man kann sagen, dafs diese Ideen sich von der Entdeckung 
int des Chlors berschreiben. Wir wissen, dafs die Bildungs- 
weise des Chlors, die Entwickelung von Sauerstoff durch 
die Einwirknng des Chlors auf Wasser und seine oxydi- 
renden Eigenschaften Berthollet zu dem Schlufs verlei- 
teten, dafs Chlor Sauerstoff enthielte und das Oxyd der 
Chlorwasserstoffsäure sey. Die Analogien zwischen Chlor 
und Wasserstoffsuperoxyd konnten Laurent!) nicht ent- 
gehen. Aber durch eine sonderbare Verkehrtheit fafste 
en dieser Chemiker die Idee nur auf, um über sie zu spotten. 
Von dem Wasserstoffsuperoxyd unter dem angenommenen 
Namen Eurhyzen redend, machte er auf einige Analogien 
dieses Körpers mit Chlor aufmerksam und schlofs, dafs er 
ie- durch eine reductio ad absurdum die Thorheit der Radical- 
theorie bewiesen habe. Neuerdings sind diese Analogien 
ernstlicher überdacht worden und viele Chemiker wie Wil- 


1) Methode de Chimie p. 354. 
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_liamson, Kolbe, Laurent, Wurtz, Kekulé") zu de- 

nen auch ich mich zählen möchte, machten vor einigen Jah- 
ren auf die Beständigkeit des Radicals HO in chemischen 
Umsetzungen und die Einfachheit der Beziehungen zwischen 
den organischen Körpern aufmerksam, welche sich darbietet, 
wenn man diese Substanz als ein zusammengesetzes, dem 
Wasserstoff analoges Radical betrachtet. 


Uebrigens stehen diese Ansichten in einer viel näheren 
= Beziehung zu der berühmten Binartheorie der Säuren und 
Salze, als zu irgend einer anderen Lehre. Dulong scheint, 
indem er der Idee Davy’s folgte, im Jahre 1816 ?) der erste 
gewesen zu seyn, welcher in deutlicher Weise die Sauer- 
‚stoffsäuren als binäre Verbindungen betrachtete, die nicht 
aus Wasser und den wasserfreien Säuren, sondern aus 
Wasserstoff und zusammengesetzten Radicalen bestehen, 
welche letztere aus den anderen Bestandtheilen der Säuren 
gebildet sind. So betrachtete er z. B. Oxalsäure als das 
Hydrür der Kohlensäure H, + CO, und Schwefelsäure als 
H,+SO.. 
Diese Theorie wurde durch die Untersuchungen Da- 
niell’s über die Elektrolyse der Salze in hohem Grade 
; bestätigt. Dieser Chemiker beobachtete, wenn in einen 
Stromkreis ein :Wasserzersetzungsapparat oder ein Volta- 
meter mit geschmolzenem Chlorblei und eine Zerlegungs- 
zelle mit einer Salzlösung eingeschaltet wird, die durch ein 
_ pordses Diaphragma zwischen den Elektroden in zwei Ab- 
theilungen getheilt ist, dafs in letzteren zugleich ein Aeq. 
Säure und Sauerstoff an der positiven, ein Aeq. Basis und 
Wasserstoff an der negativen Elektrode erscheinen, wäh- 
rend in ersteren ein Aeq. Wasser in ein Aeq. Wasser- 
stoff und Sauerstoff oder ein Aeq. Clorblei in ein Aeq. 
Chlor und Blei zersetzt werden. Es war nun gar nicht 
_ einzusehen, warum dieselbe Menge Elektricität, welche ein 
Aeq. geschmolzenes Chlorblei in dem Voltameter zersetzte, 
ein Aeq. Wasser und aulserdem noch ein Aeq. des Salzes 


1) Kekulé Lehrbuch der organischen Chemie Bd. I. 736. 
2) Kopp, Geschichte der Chemie, Bd. I, S.2ı. 0... 
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in der Zersetzungszelle zerlegen sollte, warum diese Elek- 
tricitätsmenge also in der Zelle doppelt so viel Arbeit lei- 
sten sollte als in dem Voltameter; und er erklärte die That- 
sache durch die Hypothese, dafs das Salz z. B. schwefel- 
saures Kali in ein Aeq. Kalium und ein Aeq. des Radicals 
SO,, welches er Oxysulphion nannte, zersetzt würde. Das 
Kalium zerlegte das Wasser, wodurch Wasserstoff gebil- 
det würde. Das Radical SO, spaltete sich nach seiner 
Meinung in wasserfreie Schwefelsäure, welche sich mit Was- 
ser zu Hydrat vereinigte und Sauerstoff, welcher frei würde. 
Eine genauere Erklärung dieser Reaction ist nach un- 
seren jetzigen Ideen die, dafs ähnliche Umsetzungen an den 
beiden Polen vor sich gehen; dafs das Kalium, das basische 
Radical, Wasser unter Entwickelung von Wasserstoff zer- 
setzt. (K,+2H,0=2HKO -+H,); und dafs das Säure- 
radical SO, ebenfalls Wasser zerlegt, wodurch Sauerstoff 
frei wird. (2SO,-+?2H,0 =2H,SO,-+ O,). Mit dieser 
Ansicht steht die Elektrolyse der organischen Salze voll- 
kommen in Einklang. Essigsaures Kali wird, wie wir wis- 
sen, unter Bildung von Kohlensäure und Methyl am posi- 
tiven Pol zersetzt, und valeriansaures Kali liefert an dem- 
selben Pol Kohlensäure und Butyl. Aber diefs sind genau 
die Producte, welche wir bei der Zersetzung der Super- 
oxyde der Radicale zu finden erwarten: 
Acetyl - Superoxyd 
Ferner hat Kekulé') vor Kurzem gezeigt, dafs bern- 
steinsaures Kali durch den galvanischen Strom unter Bil- 
dung von ölbildendem Gas und Kohlensäure, und Fumar- 
siure unter Bildung von Acetylen und Kohlensäure zerlegt 
werden. Diefs würden auch die Zersetzungsproducte der 
den Bernsteinsäuren und der Fumarsäure zugehörigen Super- 
oxyde seyn, nämlich salted 


1) Bulletin de la société chimique de Paris, 1864, p.243. 
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ro 

umaryl - 


Superoxyd wh. ch dae 


C,H, O, = C, H, + 2CO0, 
Bei der Elektrolyse der Oxalsäure erscheint nur Koh- 


Superoxyd 


C, H, = 2C0, 
Es würde sicherlich zur Bestätigung dieser Ansichten 
_ sehr wünschenswerth seyn, die Superoxyde an dem positi- 
ven Pol der Batterie zu entdecken und es scheint nicht 
unwahrscheinlich, dafs dieses geschehen kann. Es ist wohl 


bekannt, dafs bei der Elektrolyse einer starken Lösung von 


Schwefelsäure Sauerstoff und Wasserstoff nicht in aequi- 
_ valenten Mengen auftreten, sondern dafs eine sehr grofse 
Menge Sauerstoff fehlt. Meidinger’) hat gezeigt, dafs 


bei gewissen Abänderungen des Experimentes mehr als 3 


a7 des Sauerstoffs in der Flüssigkeit zurückgehalten werden, 


welche letztere nach ihm die Eigenschaft besitzt, Iodwas- 


 serstolf zu oxydiren. Er schreibt dieses Verhalten der Bil- 


dung von Wasserstoffsuperoxyd zu, aber diese Substanz 
wird nicht gebildet. Ich habe sein Experiment wiederholt 


. und gefunden, dafs die Flüssigkeit gegen Chromsäure und 


Uebermangansäure nicht die Reactionen des Wasserstoff- 
superoxyds zeigt. Wird dagegen eine Indigolösung mit 
der Flüssigkeit erwärmt, so wird erstere gebleicht, ebenso 
wird Ferrocyankalium dadurch oxydirt. Dieses sind die 
Eigenschaften des Superoxyds der Säure, und es ist wahr- 
scheinlich, dafs das Superoxyd der Schwefelsäure H, SO,, 
das Analogon des Camphorylsuperoxyhydrats C,, H,, O,, 
die Ursache dieser eigenthümlichen Reactionen ist. 

Die Binar- Theorie der Salze war die grofse chemische 
Verallgemeinerung, welche aus der Entdeckung des Chlors 
hervorging. Keine Idee in der Chemie bat sich fruchtba- 
1) Ann. der Chem. und Pharm. Bd. LXXXIV, S. 57 und 77. 
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zwischen organischen Superoxyden und Chlor, andere Eigen- 


den zusammengesetzten Radicalen enthalten, und letter a 
entwickelte sich auch aus ihr. Hier wurde zum erten Male 


eine richtige Vergleichung zwischen dem zusammengesetz- N 
ten Körper und dem Element gemacht und die Identität 

ihrer chemischen Functionen anerkannt. In ihr können wir u 
die Keime der Typentheorie erkennen. Heut zu Tage sind NE 


wir mit solchen Betrachtungen vertraut, aber vor 30 Jah- 

ren sprachen die bedeutendsten Chemiker von der ae 
theorie der Salze mit tiefer und doch zögernder Be 
rung als von dem Mittel zur Einführung fundamentaler Ge 
Aussberungen in den chemischen Ideen. Indefs fand sich 
doch ein Hindernifs zu ihrer Annahme. Sie machte, oder — 
man glaubte wenigstens sie thue es, die Existenz zahlrei- 
cher Substanzen nöthig, welche niemals erzeugt worden 
waren '). Diels Hindernifs ist jetzt aus dem Weg geschafft. 
Die Entdeckung der organischen Superoxyde "liefert die 
nöthige Basis von Thatsachen für die Speculationen Davy’s 
und Dulong’s, ihre Ideen sind endlich verwirklicht. Hier 

sind die wirklichen elektronegativen Radicale, die neuen % 


zusammengesetzten Salzbildner, deren Existenz sie vermu- 
theten. 

Man kann kaum glauben, dafs diese lange Reihe von 
Analogien hier endige. Andere Punkte der Vergleichung 


1) Man sehe die interessante Kritk der Binartheorie von M. Dumas in. 
seinen »Lecons sur la Philosophie Chimique«, vorgetragen i. J. 1836, 
aus welcher ich nicht umbin kann, die folgende Stelle zu citiren: m 
»J’insiste sur ce raisonnement, car je ne trouve pas d'autres faits 
@ opposer au syslöme soutenu par Davy et M. Dulong: Ainsi 
la question n'est pas irrévocablement videe. D’un moment a l'autre, 
al est possible que cette theorie se releve triomphante, appuyee par 
quelque decouverte qui lui donnera une force nouvelle. Mais jusqu’a 
present je suis d’avis qu'elle doit étre repoussée, en raison de cette 
multitude innombrable d’étres inconnus qu'elle suppose. Si seule- 
ment j’en voyais naitre une partie ... j’aurais moins de répugnance 
a croire @ l'existence du reste.« — Lspens sur la Philosophie Chi- a 
mique, par M. Dumas, p. 292. Bruxelles, 1839. = 
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schaften, welche sie gemein haben, werden sicherlich ent- 
deckt werden. Jedenfalls geben solche Analogien Veran- 
lassung zu neuen Experimenten. Behandeln wir diese Sub- 
stanzen als ob sie Salzbildner (z. B. Chlor) wären. Ist es 
nicht wahrscheinlich, dafs sie sich mit Kohlenoxyd und öl- 
bildendem Gas verbinden werden? Können wir nicht hof- 
fen, mit ibrer Hülfe die Substitution des elektronegativen 
zusammengesetzten Radicals für Wasseystoff zu bewerk- 
tia ssh@ wb 
V. Ueber Ton- Erregungen durch 
Strom; von H. Buff. 
m 98sten Bande dieser Annalen S. 193 hat Hr. Poggen- 
dorff eine eigenthiimliche Art von Ton-Erregung beschrie- 
ben, welche der unterbrochene elektrische Strom bietet, 
wenn ein der Länge nach aufgeschlitzter, hohler Cylinder 
von dickem Metallblech eine Drahtrolle, in welcher der 
Strom circulirt, umgiebt. 

Diese Ton-Erregung konnte mit aufgeschlitzten Röhren 
aus den verschiedensten Metallen hervorgebracht werden, 
jedoch nur wenn die beiden Ränder des Längenschlitzes 
in einer Art unvollkommener Berührung standen. In voll- 
kommen geschlossenen Röhren (wenn z. B. die Ränder 
eines umgebogenen Blechs zusammengelöthet worden waren) 
entstand kein Ton, ebenso wenig wie in ganz offenen 
Röhren. 

Poggendorff hat überzeugend nachgewiesen, dafs die- 

Ton von dem Inductionsstrom abhängig ist, welchen 
der in der Drahtrolle circulirende unterbrochene elektrische 
Strom in der Masse des umhüllenden Cylinders erregt. 
Der nähere Zusammenhang dieser Erscheinung mit der be- 
wegten Elektricität, blieb jedoch unaufgeklärt. Nur so viel 
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wurde festgestellt, dafs Funkeniibergang an den Beriih- 
rungsstellen und die denselben begleitende Lufterschütte- 
rung die Ursache nicht seyn konnte, wenn auch unter gün- 
stigen Umständen zuweilen Funken erschienen. waren. Auch 
eine periodische Trennung der Ränder in Folge einer Ab- 
stolsung von der Art, welche, wie Ampere gezeigt, in 
der Richtung des Stroms zwischen den Theilen desselben 
stattfindet, war bier sehr unwahrscheinlich, theils wegen 
der Schwäche des Stroms, theils weil für das blofse Auge 
sowohl, wie unter dem Mikroskop, bei 100maliger Ver- 
gréfserung die Ränder absolut in Ruhe zu verharren 
schienen. 

Als diejenige Annahme, welche noch das Meiste für 
sich habe, betrachtete Poggendorff: dafs trotz des schein- 
baren Metallcontactes der Röhrenränder, dennoch eine 
gleichförwige Leitung der Elektricität nicht stattfand, son- 
dern dafs zeitweise, in den Momenten der Unterbrechung 
des Stroms, eine plötzliche Entladung ohne sichtbare Fun- 
ken erfolgte. Er legte jedoch dieser Ansicht keine andere 
Bedeutung bei als die einer nicht unwahrscheinlichen Hy- 
pothese, die endliche Aufklärung späteren Forschungen 
überlassend. 

Die betreffende Erscheinung ist, so weit mir bekannt, 
seitdem von Niemand wieder untersucht worden. 

Während der diesjährigen Naturforscher - Versammlung 
hatte Hr. Poggendorff die Gefälligkeit einen zur An- 
stellung des Versuchs geeigneten Apparat im hiesigen phy- 
sikalischen Cabinet zusammenzusetzen und in einer der 
Sectionssitzungen den Versuch selbst zu zeigen. Bei einer 
späteren Wiederholung desselben wurde ich zu einigen 
Beobachtungen geleitet, welche, wie ich glaube, für die 
Erklärung des Phänomens nicht ohne Interesse sind; wes- 
halb ich mir erlaube dieselben hier mitzutheilen. 

Der tönende Körper war ein 1"",5 dickes Zinkblech, 
welches um eine Drahtrolle von 5 Decimeter Höhe und 
8 Centimeter Weite gebogen worden und dessen einander 
gegenüberstehende Ränder mittelst einer Schreinerzwänge 
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ee gegen einander getrieben wurden. Sobald Berührung ein- 
trat, entstand ein trocknes, ziemlich lautes Geräusch, syn- R 
ae mit den Unterbrechungen des Hauptstroms. Bei ki 
 stärkerem Anziehen der Schraube, also Zunahme der Be- el 
= Br. rührungsstellen, nahm dasselbe eine Zeit lang ebenfalls zu, bi 
verminderte sich dann aber wieder, wenn man fortfubr te 
a zusammenzupressen. m 
Fe Wo das Geräusch seinen Sitz hatte, liefs sich bei die- 
ser Anordnung wohl vermuthen, aber mit Sicherheit dar- & 
über zu entscheiden, war unmöglich. Ich versuchte des- a 

halb eine kleine Abänderung des Apparates. In der Mitte k 
_ der Héhe des Rohrs wurden an beiden Rändern des offe- hi 
nen Schlitzes dicke Kupferdrahte angelöthet. Der eine E 

führte unmittelbar zu einer kleinen Messingplatte, welche 8' 
2 einem Resonanzboden lag, an dem Ende des ande- al 
= ren war eine Nähnadel befestigt, deren Spitze auf der ™ 
© Messingplatte ruhte. Sobald der unterbrochne Strom in “ 
5 Gang kam, vernahm man das, durch Vermittlung des Re- la 

sonanzbodens sehr auffallend verstärkte; Geräusch, welches, 

; wie sich jetzt leicht erkennen liefs, von den Berührungs- te 
stellen der Drahtenden mit der Platte ausging. Ein regel- d 
mälsiger Funkenübergang an diesen Punkten konnte nicht ” 
bemerkt werden. Nur dann, wenn man die Nadelspitze al 
über die Platte hingleiten liefs, zeigte sich im Dunkeln zu- U 

_weilen ein Funke. Nach Anwendung eines sehr starken fi 

Unterbrechungsstroms, den man lange Zeit hatte wirken 7 
lassen, war die Platte an der Berührungsstelle das eine 

oder das andere Mal schwach angegriffen; gewöhnlich aber ~~ 

war sie metallisch glänzend und unverändert geblieben, h 
was bei einem regelmälsigen, wenn auch noch so schwa- di 
chen Funkenstrom nicht hätte seyn können. . 
Da die in der metallischen Hülle erzeugten Inductions- . 
__-wellen, abwechselnd dem Hauptstrome entgegengesetzt sind r 
Rz und mit ihm gleiche Richtung haben, so müssen dem ent- d 
oe sprechend, zwischen der Masse des Drahtgewindes und der 
ore des Rohrs, nacheinander abstofsende und aniichende Kräfte - 
sich äufsern. Sollten indessen diese Kräfte auch grofs ge- 


Ränder des Rohrs in oscillirende Bewegung versetzen zu eae 
können; bei den zuletzt beschriebenen Versuchen, bei wel- „ur 
chen die Messingplatte allein die geschlossene Metallver- — 
bindung ermittelte, konnte sich ihr Einfluls unmöglich ge- 
tend gemacht haben. 
wufste also eine andere Ursache zu Grunde liegen. 

Das Geräusch wurde, wie bemerkt, immer nur daun 
gehört, wenn zwischen den Rändern des Schlitzes oder 
zwischen den Drahtenden, direkt oder indirekt eine unvol- 
kommene Metallberührung statt fand, also dann, wenn ver- er 
hältnilsmälsig wenige Berührungspunkte der cireulirenden 
Elektricität einen vergröfserten Leitungswiderstand entge- 
gensetzten. Die Inductionsstréme die man auf dem dishes 
augewendeten Wege erhalten konnte, sind im Allgemeinen 
wenig geeignet um die von bedeutenden Leitungswider- 
ständen abhängigen Wirkungen deutlich hervortreten zu 
lassen. Der Apparat wurde ‘dab abermals abgeändert. 

Man entfernte das Zinkrohr von der Drahtrolle. Letz- 
tere bestand aus zwei gleich langen, isolirt neben einan- 
der gewickelten Drähten. Beide waren bisher zu einem 
einzigen Draht von doppelter Länge verbunden; jetzt wurde 
aber nur der eine mit der Volta’schen Kette nnd mit dem 
Unterbrechungsapparate verknüpft; die Enden des anderen Pa 
führte man zu der auf dem Resonanzboden liegenden klei- 
nen Platte. 

Sobald der Stromunterbrecher zu wirken begann, hörte 
man ein von der Platte ausgehendes Geräusch, gegen frü- 
her sehr verstärkt, übrigens in gleicher Abhängigkeit von 
den Bewegungen des Unterbrechers. Es verschwand ls 
ein Theil der Platte amalgamirt und mit einem dicken 
Tropfen Quecksilber bedeckt wurde, in den man die. eben- r 
falls amalgamirten Enden des Drabts einsenkte. Dagegen ar 
dauerte es fort, obwohl mit verminderter Stärke, so — BF 


das eine oder andese der eingetauchten Drahtenden nicht 


amalgamirt war. Unvollkommne Berührung, somit Anwach- Er 
Poggendorff’s Anna. Bd, CXXIV. 
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jes sen des Leitungswiderstandes an der Uebergangsstelle zeigte 
ee sich also auch in diesem Falle als nothwendige Bedingung 
seines Auftretens. 
Ba Ex Wire das Geräusch eine Folge von Oscillationen, be- 
wirkt durch die wechselseitige Abstofsung gleichgerichteter 
Stromtheilchen, so hätte die Amalgamirung an den Berüh- 
rungsstellen und überhaupt die Vermehrung der Ueber- 
 gangspunkte ohne gleichzeitige Verminderung der Beweg- 
lichkeit, vielmehr eine Verstärkung als eine Abnahme die- 
ser Abstolsung herbeiführen müssen. 

Durch Ausschliefsung des Unterbrechungsapparats, und 
indem das Schliefsen und Oeffnen der primären Kette durch 
Eintauchen eines Drahts in Quecksilber und Herausziehen 
desselben bewirkt wurde, liefs sich aufs Deutlichste erken- 
nen, dafs im einen wie im andern Falle ein kurzes Geräusch 
ähnlich einem schwächen Stofse entstand. Also nicht aus- 

 schliefslich der eine oder der andere Inductionsstrom, son- 

dern einfach das Vorhandenseyn einer Stromwelle ist er- 
forderlich um in einem Leiter an der Stelle unvollkomm- 
ner Berührung und vermehrten Widerstandes ein Geräusch 
zu erzeugen. 

Funkenübergang wurde auch bei dieser veränderten 

Form des Versuchs nur dann bemerkt, wenn man das Draht- 
ende von der Platte wiederholt abhob oder über dieselbe 
hingleiten liefs. 

Wenn die Stelle unvollkommner Berührung durch ein 
Stückchen eines feinen Platindrahts gebildet war, oder durch 

eine feine Nähnadel, deren bereits schwach oxydirte Spitze 
auf der Platte ruhte, so konnte bei hinlänglicher Stärke 
des Hauptstroms die Spitze sich bis zum Glühen erhitzen, 
und dann bemerkte man bei nicht zu rascher Folge der Un- 
terbrechungen ein deutliches Schwanken in der Intensität des 
Glühphänomens. Es ist einleuchtend, dafs ähnliche Schwan- 
kungen, wenn auch nicht mit dem Auge zu erkennen, auch 
bei geringerer Wärmeentwickelung nicht ausbleiben kön- 
men, Darf man aber diefs voraussetzen, so läfst sich das 
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beobachtete Geräusch im Wesentlichen auf einen Wärme- a0 7 
Effect zurückführen. az 


. Man weifs, dafs in einem leitenden elektrischen Kreise Br 2 
e- an den Punkten des gröfseren Widerstandes imme? eine __ 
er verhältnifsmäfsig vergröfserte Wärmeentbindung stattfindet. 
h- Wenn dann, wie es bei einem Inductionsstrome der Fall on 
r- ist, die elektrische Bewegung mit Intervallen der Ruhe ab- 
g- wechselt, müssen die unter dem Einflusse einer Stromwelle 
e- höher erwärmten Punkte, da sie mit verhältnifsmäfsig gro- 
fsen leitenden Massen von niederer Temperatur zusammen- 
rd hängen, die gewonnene Wärme, in den Zwischenzeiten der — 
ch Ruhe mehr oder weniger vollständig wieder abgeben. Es 
en folgen also aufeinander Erwärmung und Abkühlung, d. h. 
n- Ausdehnung und Zusammenziebung; Hin- und Herbewe- 
ch gungen, an welchen die benachbarten Theile der Leitung 
18 nicht ohne Antheil bleiben können. Diese Oscillationen 
n- brauchen nicht nothwendig bis zu einer wirklichen Tren- 
er- nung der Metallberührung fortgeschritten zu seyn, um sich 
m- als ein schwaches Geräusch kund geben zu können. Aber 
ch selbst dann, wenn bei starken Strömen eine regelmäßige 
Trennung erfolgen sollte, wie ich für wahrscheinlich halte, m 
en kann der Funke ausbleiben; denn der Trennung mufs die on =) 
ht- Abkühlung, also die Abwesenheit des Stroms vorausgehen, Mr 
be und erst nach wiederhergestellter. Berührung stellt oud der 
Strom sich wieder ein. hs 
ein Um Funken erhalten zu können, müssen die Perioden 
rch der Trennung von denen der Wärmeoscillationen unab- an a 
tze hängig seyn. Dieser Versuch gelang mir sehr sicher mit- 5 
ke telst eines Neeff’schen Hammers mit leichter Feder. Das i a 
en, eine Ende des inducirten Drahts wurde mit der Feder das + 
Jn- andere mit der Spitze des Hammers verkniipft (so natiir- ae 
les lich, dafs der Elektromagnet des letzteren ae a 
an- war). So wie der Unterbrechungsapparat eines hinläng- nee 
ich lich starken Hauptstroms in Gang gesetzt wurde, und die 
ön- Spitze des Hammers das Platinblättchen der Feder berübtte = 
das begann der Hammer unter Funkenerscheinung zu arbeiten. ° 


Nach der vorhergegebenen Erklärung der untersuchten 
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Ton-Erregung, mufs sich dieselbe ‚auch unmittelbar mit je- 
dem elektrischen Strome hervorbringen lassen, in dessen 
Kreislauf ein Unterbrechungsapparat eingeschaltet wird. So 
zeigt es sich denn auch in der That. Der direkte Strom 
ohne irgend Beihülfe einer Induction genügt nicht nur zur 
Erzeugung des Phänomens, sondern dasselbe läfst sich auf 
diesem Wege in der auffallendsten Weise darstellen. 
Als Stromunterbrecher diente mir bei dieser Abände- 
rung des Versuchs ein gezacktes eisernes Rad (Blitzrad), 
an dessen Zacken eine Stahlfeder hinglitt. Die Drabtlei- 
tung führte in ein anderes Zimmer zu einer dicken Kupfer- 
platte, mit welcher das eine Drahtende gut leitend verbun- 
den war, während das andere Ende, gewöhnlich in die 
Spitze einer Nähnadel ausgehend, mit sehr mäflsigem Drucke 
darauf ruhte. Sowie das Rad gedreht wurde, begann das 
eigenthiimliche Geräusch an der Stelle, an welcher das Draht- 
ende die Platte unvollkommen berührte. Ein einziges Bun- 
sen’sches Element genügte zur Hervorbringung. Bei An- 
wendung von zwei Paaren zeigte sich das periodische Er- 
 glühen der Nadelspitze, sobald der positive Strom durch 
die Nadel gegen die Platte lief. Bei entgegengesetzter 
= er Richtung des Stroms trat das Glühen der Nadelspitze viel 
schwieriger ein. Dagegen bemerkt man in diesem Falle 
häufig ein Aukitten des.Drahtendes an der Platte: offenbar 
weil jetzt die stärkste Wärmeentwickelung, zwar nach wie 
vor an der Stelle unvollkommner Berührung stattfand, aber 
vorzugsweise von der Platte ausging. Das Geräusch wurde 
durch dieses Ankitten nicht unterdrückt. Hieraus gebt aufs 
_ deutlichste hervor, dafs eine vollständige Trennung der 
raed Berührungspunkte, ein eigentliches Gegeneinanderschlagen 
derselben für die Ton-Erregung nicht nothwendig ist. 
Die im Vorstehenden erörterten Ton-Erregungen ver- 
 rathen, in soweit es die Mitwirkung der Wärme betrifft 
eine so unverkennbare Analogie mit dem Trevelyan - Ver- 
suche, dafs ich dadurch auf den Gedanken kam, das Tre- 
 velyan-Instrument in ähnlicher Weise in Anwendung zu 
; bringen. Erst später, nachdem ich meine theoretischen Vor- 
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stellungen durch den Erfolg des Versuchs ganz gerechtfer- 
tigt gefunden hatte, bemerkte ich, dafs Page’) schon 
im Jahre 1850 denselben Versuch angestellt hat. Ein 
25 Millimeter hohes dreiseitiges Prisma von Blei trug eine 
Schraubenklemme, in welcher das eine Drahtende einer 
Bunsen’schen Kette von zwei bis vier Paaren befestigt 
wurde. Auf einer der Prismakanten ruhte der kupferne 
Wieger, dessen cylindriseher Stiel durch Vermittlung eines 
dicken Quecksilbertropfens die Verbindung mit dew andern 
Pole der elektrischen Kette herstellte. Bei mäfsiger Er- 
schütterung begannen die Oscillationen und setzten sich 
fort ohne einer vorausgegangenen Erwärmung des Wiegers 
zu bedürfen. Die Gestalt des letzteren ist nicht gleichgül- 
tig, Am zweckmälsigsten fand ich, auch zu dieser Weise 
des Versuchs die von A. Seebeck ?) angegebene Form. 
Die beiden Ruhepunkte sind durch zwei Kanten gebildet, 
die am einen Ende des Körpers des Wiegers 3 Millimeter 
von einander abstehen und gegen das andere Ende hin zu- 
sammenlaufen. So findet man je nach der vorhandenen 
Stromstärke leicht eine Stelle, bei welcher das Instrument 
alsbald zu arbeiten beginnt. 


In jeder aus nicht zu dünnem Drahte hergestellten 
Rolle, wenn sie vom unterbrochnen Strome durchflossen _ 
ward und man den störenden Lärm des Unterbrechungs- __ 
apparates entfernt halten konnte, fiel mir noch ein anderes 
dumpfes Geräusch auf, das aus der Masse des Drahtgewin- 
des selbst hervorzudringen schien und welches obwohl von 
geringer Stärke, doch bei hinlänglicher Kraft des Stroms 
stets deutlich gehört wurde. 

Die bei den vorhererwähnten Untersuchungen öfter be- 
nutzte Rolle bestand, wie bemerkt, aus zwei gleichlangen 
Drähten, die neben einander gewickelt waren. Jenes dumpfe 
Geräusch wurde vernommen, ohne Unterschied, ob man 
den unterbrochnen Strom durch den einen oder andern 


1) Sillim. Amer. J. (2) IX; St. 106. 
2) Pogg. Ann. Bd. 51, St. 2 Taf. I, Fig. 1. 
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dieser Drähte leitete, vorausgesetzt jedoch, dafs die Enden 
des nicht benutzten unverknüpft geblieben waren. Lief 
: der Strom durch beide Drahte nach gleicher Richtung so 
i trat eine Verstärkung des Geräusches ein. Dagegen er- 
 losch es gänzlich, wenn die Stromwellen sich durch beide 
Drähte nach entgegengesetzten Richtungen bewegten. Stände 
dieses Geräusch in Abhängigkeit von einer Aenderung des 
_ Molecularzustandes der Drahtmasse, so konnte es im letz- 
“teren Falle nicht ausbleiben. Wohl aber mufste es auf- 
hören, wenn es vorher einer wechselseitigen Anziehung 
gleichgerichteter Stromkreise seinen Ursprung zu verdan- 
ken hatte. 
Die einzelnen Windungen einer vom elektrischen Strom 
_ durchflossenen Spirale äulsern bekanntlich eine sehr starke 
_ wechselseitige Anziehung, welche selbst bei einer fest ge- 
wickelten Rolle hinreichend seyn kénnte, innerhalb sehr 
mäfsiger, durch die Dicke der Seidenbewicklung bestimm- 
ter Gränzen, ein Hin- und Herzerren der Windungen au 
_ bewirken und dadurch einen Schall zu erregen. 
Auch frühere Beobachtungen von elektrischen Ton-Er- 


--regungen in Kupferdrähten mögen auf Rechnung dieses 
Verhaltens zu bringen seyn. 
Giefsen, am 3. November 1864. 
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VI. Methoden zur Beobachtung von Luftblasen in 
mit Flüssigkeiten gefüllten cylindrischen Röhren; 
von F. Melde. 
or einiger Zeit habe ich in diesen Annalen Bd. CXVIII 
S. 155 im Allgemeinen die Erscheinungen angegeben, welche 
stattfinden, wenn man eine Luftblase in einer, mit einer 
Flüssigkeit angefiillten, cylindrischen Röhre aufsteigen läfst. 
Diese Mittheilungen veranlafsten Hrn. Dr. Place in Oschatz, 
mir eine Methode anzugeben, durch welche es gelingt, die 
Blase in ihrer Bewegung einzuhalten, um so ihre Form 
bequem zu beobachten. Es gelingt diefs nämlich in fol- 
gender Weise. Ein Behälter, mit Wasser gefüllt, wird 
auf ein passendes Stativ gesetzt und hat unten eine Hahn- 
vorrichtung, mit welcher man eine Glasröhre durch ein 
Kautschuckrohr verbinden kann, so, dafs dieselbe in ver- 
ticaler Lage nach unten hängt. An dem unteren Ende der 
Glasröhre ist ein zweites Stück Kautschuckrohr angebracht, 
das durch einen Quetschhahn mehr oder weniger verschlos- 
sen werden kann. Neigt man die Röhre schief und öffnet 
beide Hähne, so kann dieselbe mit Flüssigkeit ganz ge- 
füllt werden, welche selbst dann nicht ausfliefst, wenn man 
sie wieder in die verticale Lage zurückbringt und den 
obern Hahn schliefst. Es gelingt nun leicht in diese so 
gefüllte Röhre von unten eine Luftblase hineinzubringen, 
welche je nach ihrer Gröfse und dem Caliber der Röhre 
bald mehr bald weniger rasch aufsteigt. Oeffnet man aber, 
sobald die Blase bineingebracht ist den oberen Hahn, so 
wird unten Wasser abfliefsen und man hat offenbar zwei 
entgegengesetzte Bewegungen: die aufwärts gehende der 
Blase und die abwärts gehende des Wasserstroms, welcher 
letztere durch den oberen oder unteren Hahn sich so re- 
guliren läfst, dafs die Blase langsamer aufsteigt, dafs sie 
still steht und sogar sich nach unten bewegt. 
Ich habe diese Methode noch etwas ausgebildet, so dafs 
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es gelingt bei einer beliebig geneigten Röhre die Beob- d 

_ achtung anzustellen und so die Analyse der ganzen Er- 
~ _ scheinung auf experimentellem Wege zu ermöglichen. Die te 
et ae Fig. 1 auf Taf. I stellt den Apparat dar. VV, ist die Glas- - 
tale 4 röhre, bei m und m, so umgebogen, dafs die beiden End- b 
oe theile mV und m,V, mit mm, einen Winkel von 30° is 
ier bilden. Diese Röhre ist bei @ und «, an den Apparat C ri 
CH befestigt, indem sich an diesen Stellen Schnüre um sie si 
fd tes herumlegen, welche an der hintern Seite der Arme p und b 
P: durch Wirbel angezogen werden können. Der Theil h I: 
und mit ihm p und p,, so wie die Röhre lassen sich um st 
die horizontale Axe c drehen, wobei ein mit h verbunde- n 
: a f ner Zeiger ö sich mitdreht und auf der Scheibe d den Grad g 
der Diekang anzeigt. Die Scheibe d nimmt an dieser Dre- m 


hung desinäch nicht Theil, kann jedoch unabhängig bier- a 
Pe von gedreht werden, so dafs der Nullpunkt der Theilung k 
beliebig verstellen läfst. g 
te ioe An beiden Enden der Röhre sind Fassungen angebracht, ( 
a. an deren Ansatzröhren Kautschuckschläuche befestigt wer- | 
den können; in die Fassung V ist aufserdem noch ein klei- d 


nes Léchelchen gebohrt, das durch das Stiftchen s ver- e 
stopft werden kann. A stellt einen mit Wasser gefiillten g 
Behälter vor, der in entsprechender Höhe aufgestellt wer- 8 
den mufs; B ist ein Gefafs, welches das, aus A durch die 0 
Röhren abfliefsende, Wasser aufnimmt. li 
Die Füllung der Röhre VV,, das Hineinbringen der | 
Blase und die Beobachtung letzterer geschieht nun in fol- 8 
gender Weise. Zunächst stellt man den Arm h in einer n 
solchen Lage fest, ‘dafs das Ende V, höher steht wie die a 


Stelle m,, wodurch auch V, höher wie V zu liegen kommt; 
hierauf wird der Hahn a geöffnet, wonach, wenn A in der b 
richtigen Höhe steht, die Röhre sammt den Kautschuck- e 
_ schläuchen bald gefüllt ist, und es bleibt, auch wenn dar- v 
auf der Hahn a wieder geschlossen wird. Um weiterhin t 
eine Blase von beliebiger Gröfse in die Röhre VV, zu v 
bringen, neigt man A in entgegengesetzter Riehtung, so r 
dafs V höher wie m steht, lüftet das Stiftchen s bis "üben 


» . 
: 


das gewünschte Luftquantum eingetreten ist, und stopft es 
wieder fest. Die Blase wird jetzt um V herum sich hal- 
ten und in der Richtung nach mm, und V, hin wandern, | 
wenn man h entsprechend dreht. Gesetzt sie solle sich — : 
bei horizontaler Lage von Vm halten oder bewegen, o 5 
ist weiter nichts néthig als A so zu drehen, dafs Vm ho- ve 

rizontal liegt, was sich leicht aus dem Verhalten der Blase a 
selbst erkennen läfst, indem diese als eine eigentliche Li- 
bellenblase an allen Stellen von Vm möglich ruhig bleibt. 


so, dafs ihr Nullpunkt mit dem Index i zusammenfällt und © 
nun weils man, dafs mm, um 30 und m, V, um 60 > 
gegen den Horizont geneigt sind. Soll die Blase nun in 
mV ferner in mm, und m,V, sich abwärts fortbewegen, 
so öffne man nur weit genug den Hahn a; soll sie umge- 
kehrt in V,m, und m,m aufwärts steigen, so wird er mehr 
geschlossen, soll sie ganz still sen, so ist eine mittlere 
Ocffoung des Hahns erforderlich. 

Es ist begreiflich, wie man nun auch die Réhre aus 
der ursprünglichen Lage herausdrehen kann, wie man Vn 
etwa um 10 und somit mm, um 40 und m,V, um 70 Grad 
gegen den Horizont stellen kann, wie man bei jeder die- 
ser drei Neigungen die Blase auf- oder abwärts wandern 
oder auch stillstehen lassen kann. Es ist weiter begreif- 
lich wie bei einer Neigung von 30 Grad bei dem Stücke 
Vm das Stück m, V, eine Neigung von 90 Grad annimmt, 
so dafs man also in diesem letzteren Theile die Erschei- 
nungen, wie sie in einer verticalen Röhre stattfinden, beob- 
achten kann. 

Man wird vielleicht fragen, warum die Umbiegungen 
bei m und m,, warum nicht eine gerade Röhre und dieser 
eine Neigung zwischen 0 und 90 Grad gegeben. Der Zweck 
war ein zweifacher: erstens wird hierdurch das starke Um- 
biegen der Kautschuckschläuche bei V und V, vermieden, 
welches eintreten würde, wenn man eine gerade Röhre stark 
neigte; zweitens aber hat man den Vortheil, dafs man un- 
mittelbar binter einander drei verschiedene Formen der 
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eh beobachten kaun. Die Neigung von je 30° bei m 
und m, hätte wohl auch eine andere seyn können, viel- 
leicht 45°. Jedoch dürften dann Unbequemlichkeiten beim 
Füllen der Röhre eintreten, indem sich V, nicht leicht 
_ höher wie m, stellen läfst. 
N Um die eigenthümlichen Formen der Luftblasen, na- 
mentlich bei Vorlesungen, zu zeigen, habe ich einen zwei- 
is = Apparat construirt, der leicht anzufertigen ist oder fer- 
on tig von hier bezogen werden kann. Die Fig. 2 Taf. I stellt 
ibn dar. VV, ist wiederum eine Glasröhre, an beiden 
Enden mit Fassungen versehen. Die eine mit einem Lö- 


beim Emporschrauben von s mit der äufsern Luft in Ver- 
bindung steht, so wie auch von dieser abgeschlossen wer- 
den kann. Die Fassung bei V, ist ebenfalls durchbohrt 
80, dafs sich luftdicht der Kolben p vorwärts und rück- 
wärts schieben läfst. Will man die Röhre mit Wasser 
füllen, so schraubt man V, ab und zieht p heraus; ist das 
Wasser bis oben hin eingegossen, so setzt man p wieder 
ein, öffnet a damit das durch p verdrängte Wasser unten 
lan kann; schliefst man dann «, so ist die Röhre 
zum Versuche fertig. Denn wird @ nun wieder geöffnet 
und so zurückgezogen, so dringt durch & eine Luftmenge 
ein, die sofort wieder abgeschlossen und in der Röhre ein 
BEN, _ für allemal bleibt um bei irgend einer Neigung der Röhre 
a aufsteigende Blase beobachtet werden zu können. 
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VII. Ueber den Lichts durch 
von farbigen Flüssigkeiten; von F. Melde. : 


m 
Es unterliegt keinem Zweifel, dafs die Absorptionsstrei- — Bet 
fen, welche eine farbige Flüssigkeit bei —— 
Licht auf der Linge den Spectrums erzeugt, das Vorhan- 
denseyn von bestimmten Stoffen in bestimmter Weise an-— 
zeigen können, so dafs die Spectralbeobachtung auch — 
diesem Falle, wo es sich um Unterscheidung von Farb- a 
stoffen handelt, ein Criterium abgiebt. Eine Frage bag 5 
sich hierbei auf, nämlich: Bleiben Absorptionsstreifen, welche 
eine farbige Flüssigkeit für sich an gewissen Stellen Bi: 


zeugt, und welche bei allen Verdiinnungen mit dem ure = 
sprünglichen Lösungsmittel diese Lagen von ihrem ersten Ag 
Auftreten bis zum Verschwinden beibehalten, auch = 
an ihren ursprünglichen Stellen, wenn man die Flüssigkeit Dr 
mit einer oder mehreren andern farbigen Flüssigkeiten a 
mischt, ohne dafs also hierbei von eigentlichen 
Umänderungen die Rede seyn kann? Zur Beantwortung 


dieser Frage ist meines Wissens noch keine ausführlichere 
Arbeit übernommen worden und um wenigstens bei 
Beispiele den Gang der Sache zu übersehen, habe ich eine _ 
Reihe von Beobachtungen angestellt, deren Resultate im 
Folgenden kurz cageguhen sind. 
Die drei Flüssigkeiten, welche ich in Betracht zog, 0 
ren, die ammoniakalische Carminlösung, die Lösung von 
schwefelsaurem Kupferoxydammoniak und doppelt chrom- a 
saurem Kali, Jede dieser drei Flüssigkeiten wurde zunächst __ 
allein bei verschiedenen Verdünnungsgraden untersucht; 
dann wurde in gleicher Weise die Mischung von je zweien ce 
und zuletzt von allen dreien auf die Absorption geprüfte 5 
Die Lösungen wurden von vornherein mit so viel Ammo- — uf, 4 
niakwasser versetzt, dafs bei ihren concentrirtesten Mischun- 
gen keine Niederschläge sich bilden konnten. Als Ver- 
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er dünnungsmittel wurde reines etwas ammoniakhaltiges Was- 
ser: genommen. 

Die Beobachtung geschah mit einem Steinheil’schen di 
 Spectralapparat. Als Lichtquelle wurde nicht das direkt ni 
von einem Spiegel reflectirte Sonnenlicht angewandt, son- d 
dern dieses erst nachdem es ein, mit ganz farblosem Oel d 

: getränktes, und eine etwa vier Zoll im Durchmesser hal- 
tige kreisförmige Oeffuung des Fensterladens im dunklen vi 
noma Zimmer schlicfsendes, weilses Papier durchdrungen hatte; m 
ae eine Lichtquelle, welche vollkommen hell ist, um eine sehr F 
a: grofse Anzahl Fraunhofer’schen Linien zu erkennen und 8C 
wiederum nicht zu hell, um das Auge zu belästigen. Die sc 
Flüssigkeiten befanden sich vor dem Spalt des Spectral- re 
apparats in einem Hämatinometer. a 

Die Resultate der Beobachtung sind auf Taf. II Fig. 1—7 
dill graphischer Weise dargestellt. Die Länge ro des sicht- fe 
Er baren Sonnenspectrums lag nahezu zwischen den Theilstri- äl 
© chen 25 und 160 der Scale. Die zur Länge ro senkrecht in 
zu denkenden Ordinaten stellen die Verdünnungen vor und ni 
zwar rh die höchste Verdünnung von 200 Cubikcentimeter V 
des Verdiinnungsmittels, bei welcher Verdiinnung sich bei d 
I, U, V, VI und VII begnügt wurde, während bei III schon cl 
eine Verdünnung von 35 bei IV Verdünnungen von 120, V 
180 und 30 CC. hinreichten, um das ganze Spectrum wie- si 
der zum Vorschein zu bringen. 0: 

Das Bild I gehört der Carminlösung an. Die beiden 
charakteristischen Streifen waren als symmetrisch zu be- st 
_ trachten, so dafs man zur Feststellong ihrer Lage die Mit- b 
_ tellinien ansehen konnte, welche die Streifen halbirten. Sie st 
lagen am Tbeilstrich 55 und 70. Das Bild II gehört der au 
chromsauren Kalilésung, III der schwefelsauren Kupferoxyd- ni 
ammoniaklösung an. Bei IV sind die Absorptionsverhalt- A 
nisse fiir drei verschiedene Mischungen der Carminlösung Se 
mit dem schwefelsauren Kupferoxydammoniak dargestellt, tu 
nämlich für eine Mischung aus gleichen Theilen, für eine al 

zweite aus einem Theil der erstern Lösung mit vier Thei- 
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erstern mit acht Theilen der letztern. Es zeigte sich hier- 
bei, dafs die Carminstreifen etwas nach links rückten, wenn 
der Eiufluls des schwefelsauren Kupferoxydammoniaks zu- 
nahm. In ganz gleicher Weise gehören die Bilder unter V 
dreien Mischungen von Carmin mit chromsauren Kali in i 
den soeben angeführten drei Verhältnissen an. Een 
Die Abbildungen VI beziehen sich auf drei Mischungen pis 7 
von Kali mit schwefelsaurem Kupferoxydam- 
moniak in den Verhältnissen von 1:1, 1:4 und 1:8. Die 
Figuren unter VII stellen die Absorption bei dreien =: 
schungen aus den drei Flüssigkeiten vornämlich dreien Mi- oan 
schungen von gleichen Theilen Carmin und schwefelsau- 
rem Kupferoxydammoniak mit gleichem, vierfachem und 
achtfachem Theile chromsauren Kalis. 
Es war von mir erwartet worden, dafs die Carminstrei- 
fen bei diesen verschiedenen Mischungen ihre Lage unver- = 
ändert beibebalten sollten, welche Erwartung jedoch nicht 
in Erfüllung ging. Die Streifen wurden, wenn auch we- 
nig, doch unverkennbar verschoben und zwar, wie IV und 
V zeigen nach der Seite hin, auf welcher in einem Falle 
das schwefelsaure Kupferoxydammoniak, im andern das 
chromsaure Kali seine Absorption für sich ausübte. Die __ 
Verschiebungen bei VII waren etwa mittlere und neigten 
sich nach der Absorptionsseite des schwefelsauren Kupfer- 
oxydammoniaks hin. 
Die eingangs gestellte Frage wiirde durch diese Wate me 
suchung eine Beantwortung dahin erhalten können, dafs — hs 
bei Mischungen gefärbter Flüssigkeiten die Absorptions- 
streifen, welche ein Stoff liefert nicht an derselben Stelle 
zu bleiben brauchen, sondern bald nach dem einen bald Dt ' 
nach dem andern Ende rücken, falls bei der Mischung ein 
zweiter Stoff seinen Einfluls geltend macht. Jedoch müs- 
sen in dieser Beziehung noch mehr Experimental- Beobach- = 


tungen angestellt werden, bevor die gestellte Frage eine 
allgemeinere Beantwortung erfahren kann. 
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VIII. Ueber die genaue quantitative Bestimmung 
des Eisenoxyduls in Silicaten, namentlich in den 
Glimmern; von Th. Scheerer. 


dene 
Di zu dieser Bestimmung vielfach angewendete Methode, 
bei welcher man das Eisenoxydul wittelst übermangansau- 
ren Kali’s titrirt, ist von A. Mitscherlich') in Betreff 
der Art modificirt worden, auf welche der Eisenoxydulge- 
halt des Minerals in Lösung gebracht wird. Während 
man die durch erhitzte Salzsäure nicht hinreichend zersetz- 
baren Mineralien mit Borax zusammenzuschwelzen und diese 
nun aufschliefsbare Masse unter gewissen Vorsichtsmaals- 
regeln in Salzsäure zu lösen pflegt, bewirkt A. Mitscher- 
lich die Aufschliefsung direkt durch — bis zu einem ge 
wissen Grad verdünnte — Schwefelsäure in einer zuge- 
schmolzenen Glasröhre bei 220° — 240° C. Auf diese Weise 
hat derselbe verschiedene Turmaline, Glimmer, Hornblen- 
den und Staurolithe aufgeschlossen, ihren so in Lösung 
gebrachten Eisenoxydulgehalt durch Titriren mit überman- 
gansaurem Kali bestimmt und die erhaltenen Resultate zu- 
sammengestellt mit denen, welche andere Chemiker früher 
bei Mineralien derselben Art und Fundstätte erhalten ha- 
ben. Hierbei ergab sich hinsichtlich der: 
Turmaline. Während Rammelsberg bei 6 Turmali- 
nen verschiedener Fundorte Eisenoxydulgehalte von 5 
0,25 — 1,51 — 6,19 — 9,62 — 3,84 — 2,10 Proc. 
erhielt, bestimmte A. Mitscherlich diese Gehalte zu re- 
spective 
4,16 — 5,66 — 16,30 — 17,29 — 7,65 — 6,74 Proc. 
Glimmer; und zwar Kali-Glimmer von Brodbo, Lithion- 
glimmer von Altenberg und von Zinnwald, Magnesiaglim- 
mer von Miask und vom Vesav. Fiir diese wurden von 
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1) Beiträge zur analytischen Chemie, $. 45. Auch in diesen Annalen: 
über die Zusammensetzung des Turm: ‘ins, des Glimmers, der Horn- 
blende und des Stauroliths, 
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H. Rose, Turner, Rammelsberg, H. Rose und Chod- or <n 
new angegeben die Eisenoxydulgehalte: ih 
(0,00) — (0,00) — 6,80 — (0,00) — (0,00) 0 
von A. Mitscherlich dagegen: 
5,24 — 7,76 — 10,10 — 15,39 — 7,03. 
Hornblenden. H. von Wolfsberg in Böhmen, Arfved- — 
sonit, H. von Arendal, vom Vesuv und vom Westerwald, 
alle nach Rammelsberg: 
[7,18] — [7,80] — 14,48 — 11,03 — [9,12] 
nach A. Mitscherlich: 
[2,59] — [5,93] — 14,65 — 19,30 — [6,45] 
Staurolithe, von drei verschiedenen ate nach u 
Rammelsberg: 
11,50 — 10,92 — 10,45 nor an 
von denselben -Fundorten, nach Mitscherlich; sh E 
13,58 — 13,73 — 14,41. 
Diese Daten zeigen, dafs die A. Mitscherlich’ a 
modificirte Methode fast in allen Fallen [mit Ausnahme der 
Hornblenden] bedeutend höhere Eisenoxydulgehalte ergab, 
als die genannten anderen Chemiker erhielten oder annah- 7 
men. Doch blofs die Rammelsberg’schen Analysen — bp. = 
bei denen allen, soweit mir bekannt, die Eisenoxydulge- 
halte durch übermangansaures Kali bestimmt wurden — 
dürften sich zu einem Vergleiche eignen. Bei denübrgen 
beruhen die Angaben — dafs kein Eisenoxydul vorhanden a 
sey — wohl nur auf Conjecturen. = 
Es scheint mir nun als ob einige Forscher aus diesem 
Sachverhalt gefolgert hätten, die Ursache der geringeren 
Eisenoxydulangaben Rammelsbergs läge ausschlielslich 
in der von ihm angewendeten Methode. A.Mitscherlich _ 
spricht diefs wenigstens indirekt aus, indem er sich hin- = 
sichtlich des Turmalins äufsert: »Die Methode diefs Mine- i. ‘Jj 
ral ‘durch Schwefelsäure und Wasser zu zerlegen, liefs eine a “= 
sichere Bestimmung der Oxydationsstufen des Eisens zu«'). 
Kaum kann es jedoch einer näheren Betrachtung entgehen, _ : 
dafs der Grund der Nichtübereinstimmung im vorliegenden ke 
1) Loc. cit. p. 45. 
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Falle keineswegs in einer einzigen Ursache gesucht werden 
darf, sondern dafs hierbei folgende Umstände mit gröfserem 
oder geringerem Wirkungsgrade concurriren, 1) Schwan- 
kungen der relativen Gewichtsmengen des Eisenoxyduls 
und der damit isomorphen Basen in den von beiden Che- 
mikern untersuchten Mineralien. 2) Verschiedener Zustand 
der Frische an den betreffenden Exemplaren. 3) Verschie- 
dener Genauigkeitsgrad der beiden Methoden. 4) Die 
mehr oder minder rationelle und sorgfältige Art, auf welche 
die Methoden ausgeführt und gehandhabt wurden. In Be- 
treff des ersten Umstandes dürften erfahrene Mineralanaly- 
tiker mit mir überzeugt seyn, dafs die gleiche Fundstätte 
— die überdiefs ein sehr relativer, oft bis zum Umfange 
von mehr als einer Quadratmeile dehnbarer Begriff ist — 
nichts weniger als eine Bürgschaft für die gleiche Mischung 
hinsichtlich der isomorphen Bestandtheile eines Minerals 
bietet. Es wird diefs durch sehr zahlreiche Beispiele er- 
wiesen, zu denen unter anderen die ärılserst verschiedene 
Zusammensetzung des Astrophyllit') aus der Breviger Ge- 
gend gehört, wie dieselbe durch Pisani’s, meine und An- 
derer Analysen gefunden wurde. Aber auch die Thatsache 
dafs’Rammelsberg bei den Hornblenden von Wolfsberg 
und vom Westerwald sowie beim Arfvedsonit (siehe oben) 
ausnahmsweise mehr Eisenoxydul fand als A. Mitscherlich, 
scheint auf einem solchen Umstande zu beruhen und läfst 
daher vermuthen, dafs derselbe auch bei den anderen Ana- 
lysen eine — nur weniger in die Augen fallende — Rolle 
spielt. Die übrigen drei Umstände, welche auf die gefun- 
denen Eisenoxydulmengen influiren, bedürfen keiner weite- 
ren Bemerkung. 

Da die genaue Ermittelung der Eisenoxydulgehalte ge- 
wisser Silicate von grofser Wichtigkeit für die Erkennt- 
nifs ihrer chemischen Constitution ist, so erschien es mir 
in hohem Grade wünschenswerth, Gewifsheit darüber zu 
erlangen: ob die bisher gebräuchliche Aufschliefsungs - Me- 
thode — deren ich mich namentlich bei zahlreichen Glim- 
1) Diese Annalen, Bd. 122, S. FE i 
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mer- Analysen bediente — weniger vollkommne Resultate 
in Betreff der Eisenoxydul-Bestimmung zulasse als die von 
A. Mitscherlich in Anwendung gebrachte Aufschlie/sung 
mittelst Schwefelsäure? 

Die Entscheidung über diese Frage hätte — wie wir 
unbeachtet der eben erwähnten Umstände, einstweilen an- 
nehmen wollen — auf direktestem Wege dadurch herbei- 
geführt werden können, dafs ich wo möglich an ganz den- 
selben Mineralien Eisenoxydul-Bestimmungen nach meiner 
Methode vornahm, welche zuvor A. Mitscherlich zu sol- 
chen Bestimmungen nach seiner Methode gedient hatten. 
Obgleich mir nun G. Rose — dem sowohl Rammels- 
berg als A. Mitscherlich das Material zu den gedach- 
ten Analysen und Bestimmungen verdankten — Exemplare 
von einigen der betreffenden Mineralien gleicher Fundstätte 
gütigst zukommen liefs, so erkannte ich bald, wie Umstände 
der oben erwähnten Art sich daran geltend machten und 
jeden genauen Vergleich verhinderten. Dennoch will ich 
die Ergebnisse meiner Versuche hier kurz mittheilen. Sind 
dieselben auch für unseren Zweck unbrauchbar, so knüpft 
sich doch einiges Interesse daran. 

In der Hornblende von Wolfsberg die mir in gröfserer 
Quantität und in ziemlich frischen Krystallen *) zu Gebote 
stand, fand ich bei drei Versuchen: 3,31 — 3,36 — 3,86 Proc. 
Eisenoxydul. Rammelsberg hatte früher darin 7,18, 
A. Mitscherlich aber nur 2,59 Proc. gefunden. 

Beim Staurolith vom St. Gotthard bestimmte ich den 
Eisenoxydulgehalt zu 10,54 Proc., während Rammelsberg 
11,50 und A. Mitscherlich 13,58 Proc. erhalten hatten. 
Die von mir untersuchten Krystalle gaben ein gelbes Pul- 
ver. Den Staurolith von Airolo auf seinen Eisenoxydul- 
gehalt zu prüfen, erschien mir nicht gerathen. Die in ei- 
nem und demselben Stück eingewachsenen, schwer von 
Glimmermasse zu befreienden Krystalle desselben lieferten 
theils ein graues, theils ein gelbliches Pulver. 

1) Auf den Spaltungsflächen vollkommen spiegelnd, aber in Rissen und 

Höhlungen eine ockerige Masse von brauner Farbe enthaltend. nt 

Poggendorff’s Annal, Bd, CXXIV. 
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Vom Magnesiaglinmer von Miask besafs ich eine zwar 
N grolse aber dünne Spaltungstafel, deren Masse nicht für 
zwei Versuche ausreichend war. Bei dem einzigen damit 
 — Versuche, der überdiels durch eine Unvorsich- 
» tigkeit unzuverlässig ausfiel, wurden 12,22 Proc. Eisenoxy- 
dul gefunden, von A. Mitscherlich’s Be- 
ao die 15,39 Proc. ergab. 
e Man ersieht wenigstens. aus diesen Thatsachen zu Ge- 
nüge, dals auf dem eingeschlagenen Wege eine, selbst nur 
einigermafsen zuverlässige Entscheidung über unsere Frage 
unmöglich erreicht werden konnte. Diefs veranlalste mich 
die Entscheidung auf eine andere Art herbeizuführen, bei 
welcher alle unbekannten Gröfsen zufälliger Mitwirkung 
eliminirt waren. 
Von einem grofsen, mehrere Loth wiegenden Krystall 
schwarzen Glimmers aus der Breviger Gegend wurden 
23 Grammes so weit zerkleinert und zerrieben, dals das 
Pulver eine vollkommne Mengung zuliefs und einen mehr 
VE als hinlänglichen Vorrath zu einer Reihe von Versuchen 
2 a 4 bildete. Ich hatte diesen Glimmer nicht blofs wegen des 
Run nö in meinem Besitze befindlichen, grofsen Krystalls gewählt, 
sondern zugleich wegen seiner vollkommmnen und leichten 
Aufschliefsbarkeit sowohl durch Salzsäure als durch mälsig 
verdünnte Schwefelsäure, endlich aber auch wegen seines 
ungewöhnlich hohen Eisenoxydulgehaltes. Somit gab der- 
a ie ein zur Prüfung der verschiedenen Methoden vor- 
trefflich geeignetes Material ab. Diese Prüfung geschah 
im ausgedehntester Weise, indem der Glimmer hierbei auf 
je folgende verschiedenen Arten aufgeschlossen und sein Ei- 
senoxydulgehalt in Lösung gebracht wurde: 1) durch Sals- 
mag säure, 2) durch verdünnte Schwefelsäure, 3) durch Zusam- 
menschmelzen mit Borax in einer Kohlensäureatmosphäre 


25: and Auflösen der geschmolzenen Masse in Salzsäure, 4) durch 
he solches Zusammenschmelzen, aber Auflösen der geschmol- 
4 - zenen Masse in verdünnser Schwefelsäure, und endlich 
arf 5) durch Salzsäure, bei absichtlicher Vernachlässigung ei- 
vid niger Vorsichismaafsregeln, namentlich des vollkommnen 
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Luftabschlusses während aller Operationen. Die se 
verschiedenen Arten erhaltenen und in gleichem Ver 
nungszustande befindlichen Lösungen (1} Unze Säure und 
9} Unze Wasser) wurden dann bei gleicher Temperatur 
(regulirt durch ein fliefsendes Brunnenwasser), kurz über- 
haupt in jeder Beziehung auf möglichst gleiche Weise mit 
übermangansaurem Kali titrirt, dessen Titre — mit Salz- 
säure sowohl als mit Schwefelsäure vom der angegebenen 
Verdünnung, übereinstimmend gefunden — durch 0,120 
Grammes metallisches Eisen = 13,8 Cubikcentimeter Solu- 
tion des mangansauren Kalis ausgedrückt wird. 

Unter solchen Umstinden ergaben die Versuche bei 
denen mich mein Assistent Hr. Dr. Rube bestens unter- 
stützte, folgende Resultate. 


Gefundenes 
Aufschliefsungs - Methode Eisenoxydul 


1) Durch Salzsäure, erster Versuch. . . 22,34 Proc. 

zweiter Versuch . . 2277 » t 

2) Durch Schwefelsäure . . . 22,66 

3) Durch Borax und Salzsäure, } 

erster Versuch. . . 21,62 » | 

zweiter Versuch . . 22,46 » : 

4) Durch Borax und Schwefelsäure . . 22,52 » | 
5) Durch Salzsäure mit absichtlicher Ver- 
nachlassigung einiger Vorsichtsmaafsre- 


Demnach läfst es sich nicht mehr in Zweifel ziehen, 
dafs die von Rammelsberg, mir und anderen Chemikera 
befolgte Methode der Eisenoxydulbestimmung mit keinen 
specifischen Fehlern behaftet ist, sondern dieselben Resultate 
liefert wie die von A. Mitscherlich modificirte Methode. 
Hierüber auf einfachem und direktem Wege zu entschei- 
den, war der Hauptzweck dieses Aufsatzes. Indirekt — und 
daher manchem, mit chemischer Analyse weniger vertrau- 
tem Forscher schwerer ersichtlich — ist diese Entscheidung 
bereits in meinen Arbeiten über die Gneuse des Sächsi- 
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schen Erzgebirges und verwandte Gesteine!) und über 
den Astrophyllit?) enthalten. Aus beiden geht hervor, 
dafs ich bei Wiederholungen meiner Eisenoxydul- Bestim- 
mungen in den Glimmern — die theils mittelst Salzsäure, 
theils mittelst Borax und Salzsäure angestellt wurden — 
so gut wie gleiche Eisenoxydulmengen "erhielt. Dafs aber 
das Aufschliefsen mittelst Salzsäure — wenn es unter ganz 
denselben Umständen wie die Titre-Betimmung des über- 
mangansauren Kalis mittelst Salzsäure geschah — beim dar- 
auf folgenden Titriren des Eisenoxyduls ein Resultat ge- 

ben muls, dessen Genauigkeit nur von den unvermeidlichen, 
‚kleinen Fehlern jeder chewischen Manipulation getrübt wird, 
‚ist a priori klar. 

Was die Ursachen der bedeutenden Differenzen zwi- 
schen den Eisenoxydul-Angaben Rammelsberg’s und 
A. Mitscherlich’s betrifft, läfst sich hier natürlich nicht 
mit Sicherheit beurtheilen. Die von Letzterem gefundenen 

___ Eisenoxydulgehalte, wie es derselbe gethan hat, in die Ana- 
j = des Ersteren einzufiihren, kann als kein exactes Ver- 
fahren gelten. Ohne neue Analysen, verbunden mit be- 
sonderen, genauen Bestimmungen der Eisenoxydulgehalte, 
lassen sich keine sicheren Schlüsse auf die wahre chemische 
Constitution der betreffenden Mineralien ziehen. 
pr Nach dieser Erledigung unseres Hauptgegenstandes, füge 
ich mit specieller Hinsicht auf die Glimmer noch Folgen- 
des binzu. Die ‘genaue Kennfnils der chemischen Zusam- 
mensetzung der Glimmer halte ich für besonders wichtig; 
namentlich derjenigen, bei welchen kein Fluorgehalt weder 
die Analyse noch die Beurtheilung der chemischen Consti- 
tution beeinträchtigt. Ich thue diefs, weil solche fluorfreien 
Glimmer mehr oder weniger Wasser (3,48 —5,79 Proc.) 
enthalten und weil sich dieselben vorzugsweise dazu eignen, 
uns Aufklärung über die eigenthümliche chemische Rolle zu 
geben, welche dieses Wasser sowohl bei den Glimmern als 
= bei ähnlichen Silicaten spielt. Um diels zu erreichen, müs- 


0% 1) Zeitschrift d. deutschen geol. Ges. Bd. 14, S. 23. Mae oa 
2) Loe. eit. 
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er sen wir zuvörderst Sicherheit darüber erlangen, dafs 1) sol- 
vr, che Glimmer sich in keinem verwitterten oder derartig 
n- veränderten Zustande befinden, und demnächst, dafs 2) ihre 
e, procentale Zusammensetzung, in Betreff aller Bestandtheile, 
bb vollkommen zuverlassig ermittelt wurde. 
er Das erste dieser Erfordernisse anlangend, bietet kaum 
1z irgend ein anderes wasserhaltiges Silicat mehr Garantieen 
r- für einen ursprünglichen, unveränderten Zustand als der 
r- Glimmer. Bekanntlich ist derselbe im hohen Grade durch 
e- die Kraft ausgezeichnet, durch welche er gewöhnlichen, 
n, zersetzenden Einflüssen widersteht. Nennt doch selbst 
d, Bischof — der die Wirkung solcher Einflüsse nicht un- 
terschätzt — den Glimmer »ein Mineral, in welchem die 
i- Verwandtschaft der Bestandtheile zu den Atmosphärilien 
id fast Null geworden ist«*). Wenn wir nun vollends dieses 
ht zihe Mineral — wie es bei meinen betreffenden Analysen 
n geschah — nicht etwa aus Drusen oder Gangspalten neh- 
a- men, sondern es als einen Gesteins-Gemengtheil aus feste- 
r- stem Granit oder Gneus herauslösen, so ist die Wahrschein- 
e- lichkeit seiner, innerhalb dieser Gesteine erlittenen chemi- 
e, schen Veränderung hier sicherlich so klein als irgend möglich. 
1e Sie wird aber völlig Null, wenn man die Beweise beach- 
tet, die ich dafür aufgestellt habe: dafs der chemische Ur- 
re zustand der genannten Gesteine — mit Ausnahme des ver- 
u hältnifsmäfsig sehr kleinen und leicht erkennbaren Theiles 
» derselben, der durch Verwitterung, Quellenwirkung, Gang- 
Tu bildung usw. verändert wurde — ein durchaus unveränder- 
or ter geblieben ist*). Wo ausnahmsweise solche Verän- 
i- derungen stattfanden und sich sogar auf den Glimmer 
n erstreckten, bietet uns dieser in seiner vollkommnen Spalt- 
.) barkeit und in der meist vorhandenen Durchsichtigkeit sei- 
n, ner Lamellen ein vortreffliches Mittel, uns durch geeignete 
> 1) Lehrbuch d. chem. und phys. Geologie 2 Aufl. Bd. 2, S. 701. 


2) Ueber die chemischen und physischen Veränderungen krystallinischer 
- Silicatgesteine durch Naturprocesse, in Wöhler, Liebig und Kopp’s 
Annalen, Bd. 126, S. 1. 
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optische Prüfung von seiner Homogenität und Urspriing- 
lichkeit zu überzeugen '). 

Was das zweite jener Erfordernisse — die genaue Ana- 
lyse — betrifft, so darf ich wohl mit Recht behaupten, 
dafs die von mir in meiner Arbeit über die Gneuse des 
Sächsischen Erzgebirges publicirten Glimmeranalysen in 
ihren procentalen Angaben der Bestandtheile nur um kleine 
Bruchtheile eines Procentes unsicher seyn können, und 
dafs dieselben unzweifelhaft erheblich genauer sind als ir- 
gend derartige Analysen von älterem Datum. Es wäre 
ebenso leicht als überflüssig nachzuweisen, dafs bei den 
älteren Glimmeranalysen kaum ein einziger Bestandtheil so 
. genau bestimmt wurde, wie wir ihn, zufolge der Verbesse- 
rung der analytischen Methoden, gegenwärtig zu bestimmen 
vermögen; namentlich die procentalen Mengen der Kiesel- 
säure, der zum Theil ganz übersehenen Titansäure (bis 
zu 3,16 Prov.) der Thonerde, des Eisenoxyduls und Was- 
sers wurden früher theils so unzuverlässig, theils nachweis- 
bar so unrichtig ermittelt, dafs diese Analysen, wenn auch 
von historischem, doch sicherlich von geringerem analyti- 
schen Werthe sind. Mag es daher auch motivirt seyn, dafs 

man ihnen fernerhin einen Platz in den Lehrbüchern an- 
— selbst in den elementaren, so werden dem Lernen- 
den jedenfalls bessere Thatsachen entzogen, wenn man — 
wie in der neuesten Auflage eines sonst anerkannt muster- 
haften, elementaren Lehrbuchs der Mineralogie geschehen — 

die neueren und genaueren Analysen gänzlich aufser Acht 
 Iafst! Bei der Wissenschaft, wie in der Geschichte, stehen 
Lue u die Thatsachen in vorderster Reihe; und wenn die Bewe- 


ser Reihe nicht zur Action kommen zu lassen. 

Schliefslich will ich noch bemerken, dafs von jenen 
ae - 23 Grammes Glimmer, von welchen das Material zu mei- 
os nen Untersuchungen entnommen wurde, noch etwa die 


4) Zeitschrift d. deutsch. geol. Ges. Bd. 14, S. 107 — 112. 
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also irgend eiu competenter analytischer Richter wünschen, 
auf eine oder die andere Art controlirende Versuche in 
Betreff des Eisenoxydulgehaltes dieses Glimmers anzustellen, 
so stehe ich sehr gern mit dem dazu nöthigen Material zu 
Gebote. Und selbst wenn dieses erschöpft seyn sollte, 
würde der Rest des grofsen Glimmerkrystalls sicherlich aus- 
reichen, um billige Wünsche zu befriedigen. si] ungen 

fo 


IX. Ueber einige pikrinsaure Salze und über das 
Verhalten der Pikrinsäure gegen einige Metalle; 
von Dr, D. Müller. 


Obgleich die Pikrinsäure schon vielfach der Gegenstand 
chemischer Untersuchungen gewesen ist, so bat doch die 
Litteratur über dieselbe noch verschiedene Lücken aufzu- 
weisen. Der Verfasser hat versucht, einige dieser Lücken 
durch die Ausführung der vorliegenden Arbeit auszufüllen. 


Pikrinosaures Manganoxydul. 


Marchand?) erhielt diefs Salz in braunen Krystallen; 
dieselben schienen 8 Aeq. Wasser zu enthalten, von denen 
3 sehr schnell an der atmosphärischen Luft abgegeben 
wurden. 

Das vom Verf. durch Sättigen einer wafsrigen Auflö- 
sung von Pikrinsäure mit kohlensaurem Manganoxydul er- 
haltene Salz bildet schöne hellgelbe, luftbeständige Krystalle 
des rhombischen Systems. 

Die Analyse dieses Salzes, so wie die der weiter unten zu 
beschreibenden einfachen pikrinsauren Salze führte der Verf. 
in der Weise aus, dafs er dieselben in möglichst wenig N 
Wasser löste, aus der Lösung die Pikrinsäure durch con- 
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centrirte Chlorwasserstoffsäure fällte, sie auf einem bei 70°C. 
getrockneten und gewogenen Filtrum abfiltrirte, mit con- 
centrirter Chlorwasserstoffsiure auswusch und nach dem gei 
Trocknen bei 78°C. zur Wägung brachte’). Aus dem auf Gl: 
dem Wasserbade bis zur Trockne eingedampften und mit 
wenig Chlorwasserstoffsiure und Wasser wieder aufgenom- ren 
| _menen Filtrat,. wurde die Basis durch ein geeignetes Fäl- sul 
| _lungsmittel abgeschieden. spr 
= Die hier angegebene Methode zeichnet sich durch ihre deı 
| ER Einfachheit vortheilbaft aus und kann überall da angewen- sel 
| det werden, wo das bei der Zersetzung des pikrinsauren 
Salzes durch Salzsäure entstehende Metallchlorür in reiner 
Salzsäure auflöslich ist. Da die Pikrinsäure in concentrir- 
ter Salzsäure nur in Spuren löslich ist, so giebt diese Me- 
thode der Bestimmung Resultate von genügender Genauig- 
keit. 
P< Der Wassergehalt der untersuchten Salze wurde aus 
der Differenz gélatiden. Eine directe Bestimmung des 
Wassergehaltes pikrinsaurer Salze ist ohne Elementarana- 
i lyse nur selten ausführbar, da aus den meisten dieser Salze 
bei der Temperatur, bei der sie\noch einen Theil des Was- 
.sers zurtickhalten, sich bereits etwas Pikrinsäure verflüch- 
ch 
beh Zur Analyse des pikrinsauren Manganoxyduls wurden ge 
x 0,2864 Grm. des lufttrocknen Salzes verwandt. Daraus 
wurden erhalten 
0,2186 Grm, Pikrinsäure und ulsa de 
0,0367 » Manganoxydoxydul, 
Diesen Zahlen entspricht die Formel 
O, +5 HO. na 
Slat 
Theorie Gefunden di 
(NO,), O = 73,20 73,32 
> y MnO = 11,84 11,91 
5HO = 14,96 14,77 (aus der 
100,00. Differenz) 


1) Durch besondere Versuche habe ich mich überzeugt, dafs die Verflüch- 
tignng der Pikrinsäure erst über 80° C. beginnt, 
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Pikrinsaures Kupferoxyd. 

Nach Marchand') krystallisirt diefs Salz aus wein- 
geistiger Lösung in kleinen grünen Nadeln von starkem 
Glanz, die sehr nahe 5 Aeq. Wasser enthalten. 

Der Verfasser erhielt beim Eintragen von kohlensau- 
rem Kupferoxyd in eine siedende wälsrige Pikrinsäurelö- 
sung und Abdampfen der Flüssigkeit bis auf 3 ihres ur- 
sprünglichen Volumens ein Kupfersalz in schönen glänzen- 
den Krystallen von lebhaft grüner Farbe, Die Form der- 
selben scheint dem quadratischen Systeme anzugehören. 

0,3611 Grm. dieses Salzes gaben bei der Analyse __ 


0,2331 Grm. Pikrinsäure und 
0,0413 Grm. Kupferoxyd. 
Dem entspricht die Formel: dan} 
0,4 10HO. 
Theorie Gefunden 
C,, H, (NO,),O = 62,87 Proc. 62,01 
GO =113 » 11,42 
10HO = 25,80 » 26,57 (aus der 
100,00. Differenz) 


Diefs Salz unterscheidet sich also von dem, das Mar- 
chand erhielt, wesentlich durch seinen grölseren Wasser- 
gehalt. 


Pikrinsaures Cadmiumoxyd. 

Zur Darstellung des pikrinsauren Cadmiumoxyds trug 
der Verf. frisch gefälltes kohlensaures Cadmiumoxyd in die 
wälsrige Auflösung einer aequivalenten Menge von Pikrin- 
säure ein. Aus dieser Lösung krystallisirten, jedoch erst __ 
nach mehreren Wochen, schöne hellgelbe Tafeln heraus, 
die dem rhombischen Systeme anzugehören scheinen. ur 

Aus 0,6604 Grm. dieses Salzes wurden erhalten 


0,4355 Grm. Pikrinsäure und 
0,1193 » Cadmiumoxyd. BER 
Diese Zahlen führen zu der Formel: ee | 
C,, H, (NO,) sea 


1) Journ. f. pr. Chem. Bd. XXXII, S. 35. 
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Theorie Gefunden 
(NO,),O = 63,40 Proc. 63,37 Proc. 
CdO = 18,44 » 18,06 » 
7HO = 1815 » 18,57 » (aus der 
“100,05. 100,00. Differenz) 


Als der Verf. in der Absicht, ein Salz mit geringerem 
Wassergehalte darzustellen, die Lösung unter einer Glocke 
über Schwefelsäure einer beschleunigten Verdunstung un- 
terwarf, erhielt er nur eine unansehnliche Krystallmasse. 


Pikrinsaures Eisenoxydul. 


Pikrinsaures Eisenoxydul stellte der Verf. auf drei ver- 
schiedenen Wegen dar: 

1) durch Behandeln von reinem kohlensauren Eisenoxy- 

dul mit einer concentrirten Lösung von Pikrinsäure, 
2) durch Zersetzung von schwefelsaurem Eisenoxydul 
durch pikrinsauren Baryt und 

3) durch Einwirkung einer concentrirten kochenden Lö- 

sung von Pikrinsäure auf metallisches Eisen. 

Die Darstellung des pikrinsauren Eisenoxyduls mittelst 
Pikrinsäure und kohlensaurem Eisenoxydul geschah wie 
folgt: 

Schwefelsaures Eisenoxydul- Ammoniak wurde in einer 
geräumigen Kochflasche durch doppelt kohlensaures Natron 
zersetzt und die Flasche, die bis auf 14 Zoll angefüllt war, 
auf einem Sandbade erhitzt, bis die Kohlensäure - Entwick- 
lung ziemlich nachgelassen hatte. Der sich am Boden ab- 
scheidende dichte Niederschlag wurde mehrere Male mit 
ausgekochtem, noch heifsem Wasser mit der Vorsicht aus- 
gewaschen, dafs beim Abheben des iiberstehenden Wasch- 
wassers Wasserstoffgas in die Flasche eingeführt wurde, 
so dals das kohlensaure Eisenoxydul durchaus nicht mit 
der atmosphärischen Luft in Berührung kommen konnte. 
Nachdem das letzte Waschwasser abgehoben war, wurde 
mittelst eines langen Trichters, der bis auf den Boden der 
Flasche reichte, die heilse Lösung einer aequivalenten 
Menge Pikrinsäure zugesetzt und das Ganze während einer 
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Stunde auf dem Sandbade gekocht, dann filtrirt und zur 
Krystallisation hingestellt. 
Bei der Darstellung des Eisenoxydulsalzes durch Zer- 
setzung von schwefelsaurem Eisenoxydul durch pikrinsau- 
ren Baryt ist die Anwendung eines geringen Ueberschusses 
von schwefelsaurem Eisenoxydul anzurathen, da ein sol- 
cher zur Bildung guter, klarer Krystalle von pikrinsaurem bs : 
Eisenoxydul beizutragen scheint. 
Das pikrinsaure Eisenoxy dul, auf die eine oder die an- 
dere Weise dargestellt, bildet bräunlich gelbe Krystalle, 
die beim Zerreiben ein gelbes Pulver geben und die sich 
schon unter 100°C., indem sie sich dunkel olivengrüu bis 
schwarz färben, theilweise zersetzen. Bei gewöhnlicher 
Temperatur besitzt das Salz eine so aufserordentliche Be- 
ständigkeit, dafs dessen wälsrige Lösung wochenlang der — 
Luft ausgesetzt werden kann, ohne dafs sich auch nur eine vn. 
Spur von Eisenoxyd darin bildet. 
0,4322 Grin. des Salzes gaben bei der Analyse 
0,3293 Grm. Pikrinsäure und 
0,0576 » Ejisenoxyd. 
Daraus ergiebt sich die Formel 
0,+5HO 
sf Theorie Gefunden 
C,H, (NO,),O 73,08 73,20 
FeO) =1196 11,99 
14,95 14,81 (aus d. Diff.) 
100,00. 
Von der Darstellung des pikrinsauren Eisenoxyduls aus 
Pikrinsiure und metallischem Eisen wird weiter unten die 
Rede seyn. 
Aufser diesen einfachen pikrinsauren Salzen bat der 5 
Verf. mehrere pikrinsaure Doppelsalze dargestellt, die im 
Folgenden kurz beschrieben werden sollen. Dieselben 
wurden erhalten durch langsames Verdunsten re 
wäfsriger Lösungen von Natron (2 Aeq.) und 
einem anderen pikriäsauren Salze (1 Aeq.). Es wurden Me 
namentlich erhalten ein Magnesia-, ein Manganosydul-, 
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ein Eisenoxydul-, ein Kobaltoxydul-, ein Nickeloxydul., 
ein Zinkoxyd- und ein Cadmium-Doppelsalz. Ihrem äulseren 
Ansehen nach wenig von einander verschieden, stellen diese 
Verbindungen gelbe, blumenkohlartig verwachsene krystal- 
linische Aggregate dar, die sich unter der Lupe als ein 
Haufwerk von gleichartigen Krystallen erweisen. 

Die Analyse dieser Doppelsalze wurde ebenso ausge- 
führt, wie die der einfachen Salze. Aus der concentrirten 
wälsrigen Lösung wurde die Pikrinsäure durch Salzsäure 
gefällt, aus dem Filtrate das Metalloxyd nach bekannten 
Methoden abgeschieden und endlich das Natron als Chlor- 
natrium bestimmt. 

Versuche, unter Anwendung von pikrinsaurem Kali und 
pikrinsaurem Ammoniak anstatt des pikrinsauren Natrons 
analog zusammengesetzte Doppelsalze darzustellen, gaben 
keine befriedigenden Resultate. 

Pikrinsaures Magnesia-Natron. 

0,9608 Grm. dieses Salzes gaben: ar) TEEN 
0,7891 Grin. Pikrinsäure 

0,0799 Grm. pyrophosphorsaure Magnesia 

bi 0,1199 Grm. Chlornatrium. 
Diesen Zahlen entspricht die Formel: 


Theorie Gefunden 
5 (C,,H, (NO,), O) = 78,85 Proc. 78,90 
2MgO 2,87 » 3,00 
3NaO 6,66 » 6,63 
zu. 18HO 11,62 if 11,47 (Diff.) 
100,00. 100,00. 
Die Trennung der Magnesia vom Natron wurde nach 
v. Schaffgotsch durch kohlensaures Ammoniak bewirkt. 
Pikrinsaures Manganoxydul-Natron. a 
0,6783 Grm. dieses Salzes gaben bei der 
0,555 Grm. Pikrinsäure 
bin (pas 0,0461 » Manganoxydul und 
Bales 0,0708 » Chlornatrium. 
Aus diesen Zahlen berechnet sich die Formel: 
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C,, H, (NOds | 0, + Cr H, O, +6HO 

Theorie Gefunden 
2[C,. H,(NO,),O]= 78,50 Proc. 78,60 
MnO == 633 » 6,29 
NaO == 553 » 5,47 

fives 6HO = 964 » 964 (Differenz) 
100,00 100,00 

Pikrinsaures Eisenoxydul-Natron. 


Aus 0,8351 Grm. dieses Salzes wurden erhalten: ete: 

0,6840 Grm. Pikrinsäure m 
0,0297 »  Eisenoxyd 
0,1320 »  Chlornatrium. 


Demnach ist das Salz zusammengesetzt nach der Formel: _ 


Ha 0,+3 | O ») 12HO 


Theorie 


4[C,, H, (NO,), O] = 78,78 Proc. 


Fe O == 3,22 » 
3 NaO = 8,32 » 
12 H Oo 9,68 » 


Gefunden 
78,67 
3,20 
8,44 
9,69 (Differenz) 


100,00 


0,8551 Grm. dieses Salzes gaben: 
0,6960 Grm. Pikrinsäure mathe 
0,0220 » Kobalt 
0,1355 » Chlornatrium 
_ entspricht am besten die Formel: 


H, (N O, +3 H, |.) > 12HO 


Pikrinsaures Kobaltoxydul- Natron. 


100,00 


Theorie Gefunden 
4(C,, H, (NO,), O] = 78,64 Proc. 78,20 
CoO sz » 3,35 
3Na0 = 831 » 
ner. 2HO = 965 » 10,05 (Differenz) 
100,00 100,00 
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Pikrinsaures Nickeloxydul - Natron. 
Aus 0,7461 Grm. dieses Salzes wurden erhalten: 
- 0,6118 Grm. Pikrinsäure 
0,0250 » Nickeloxydul 
0,1544 » Chlornatrium. 
Daraus berechnet man die Formel: 


C,, H, (NOOs ») + 12HO 


Theorie Gefunden 
H, (NO), O] = 78,71 Pro. 78,71 
NO = 330 » £335 
3Na0 = 8631 » 8,18 
2KO = 966 » 9,76 (Diff.) 
100,00. 100,00. 


Pikrinsaures Ziokoxyd- Natron. 


0,9235 Grm. gaben: 
Pe 0,7554 Grm. Pikrinsäure 
0,0322 » Zinkoxyd 
0,1440 » Chlornatrium. 
Br Diese Zahlen führen zu der Formel: 


C,, A, | 0,+3 Ea H, (N 10 »)+ 12HO 


Theorie Gefunden 
(NO,),0] = 78,48 Proc. 78,58 
362» 3,19 
\ 3NaO 8,27 8,26 

12HO = 9,63 9,67 (Diff.) 
100,00. 100,00, 


Pikrinsaures Cadmiumoxyd - Natron. 


BR 0,712 Grm. dieses Salzes wurden erhalten 
0,5696 Grm. Pikrinsäure 
0039 » 
0,1101 »  Chlornatrium. 

Dem entspricht die Formel 


Ca Ha(NOos | 0,+3 ~ 0, )+ 12HO 
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Theorie Gefunden 


4[C,, H, (NO,), O] = 76,85 Proc. een 

CdO = 558 » 5,54 me 
= 812 » 8,18 
= 943 » 9,52 (Diff.) 
vine 100,00 100,00 


Die pikrinsauren Salze mit Basen aus der sogenanuten 
Magnesiagruppe scheinen sich auch untereinander zu Dop- 
pelsalzen verbinden zu können. Der Verfasser hat z. B. 
sehr schöne Krystalle von pikrinsaurem Nickeloxydul- Man- 
ganoxydul erhalten, hat aber bis jetzt nicht näher unter- 
sucht, in welchem Verhältnils die einzelnen Bestandtheile 


4 


Pikrinsaure Thonerde. 


Nach einer Angabe von Moretti’) sollen beim Zu- 
sammenbringen von Pikrivsiure mit salzsaurer Thonerde 
weilse Schüppchen erhalten werden; woraus diese bestehen, 
ist indefs nicht untersucht worden ?). 

Der Verf. hat gefunden, dafs beim Zusatz von Pikrin- 
säure zu neutralen . Thonerdelösungen gar kein Nieder- 
schlag entsteht und dafs, wenn die Thonerdelösungen sauer 
sind, nur etwas der zugesetzten Pikrinsäure herausfällt. 

Frisch gefälltes Thonerdehydrat wird von einer sieden- 
den wässrigen Pikrinsäurelösung in erheblicher Menge auf- 
genommen. Aus der Lösung krystallisiren, obschon erst 
nach mehreren Wochen, schöne gelbe Nadeln, die dem 
quadratischen System anzugehören scheinen. Dieselbe wer- 
den bei der Behandlung mit Wasser unter theilweiser Aus- 
scheidung der Thonerde zersetzt. 

0,5489 Grm. dieser Verbindung gaben bei der Analyse 

0,4028 Grm. Pikrinsäuvre nd 

elle 0,0446 Grm. Thonerde. wish 

1) Gmelin’s Handbuch (IV. Aufl.) Bd. V, S. 688. 


2) Auch auf Zusatz von Pikrinsäure zu Brechweinstein sollen sich, nach 
Moretti, weifse Schüppchen abscheiden. Haste 
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Theorie Gefunden 
2(C,, (NO,), O] = 71,04 Proc. 70,49 
AL, Og == 829 » 8,13 
ai.  ==20,66 » 21,38 (Diff.) 
100,00 
waka 


Diesen Zahlen würde am besten die folgende Formel 
entsprechen: 


Al, O,, 2[C,, H, (NO,),0]-+ 16HO 


In ganz ähnlicher Art wie auf Thonerdehydrat wirkt 
Pikrinsäure auf Eisenoxydhydrat ein. Aus der Lösung kry- 
stallisiren röthlichgelbe Nadeln, die sich nicht ohne Zer- 
setzung in Wasser lösen, indem etwas Eisenoxyd abge- 
schieden wird. 

Aus 0,6333 Grm. dieses Salzes wurden erhalten 
ad 0,4279 Grm. Pikrinsäure und 
abt: 0,0772 Grm. Eisenoxyd. 

Aus diesen Zahlen läfst sich die Formel ableiten; 
Fe,O;, 2[C,, H, (NO,), O]+ 16HO 


"in Theorie Gefunden 

(NO,), O] = 67,90 Proc. 68,14 

Fe, O, =1234 » 12,19 
16HO ee 19,76 » 19,67 (Diff.) 


Wie bereits oben angegeben wurde, wird bei der Ein- 
wirkung von Pikrinsäure auf metallisches Eisen pikrinsau- 
res Eisenoxydul erhalten. Es ist bemerkenswerth, dafs hier- 
bei durchaus keine Gasentwicklung stattfindet. Die Flüs- 
sigkeit färbt sich, während das Eisen gelöst wird, allmäh- 
lich dunkelbraungrün, zugleich tritt Trübung ein in Folge 
der Ausscheidung einer schwarzen unlöslichen Substanz, die 
wegen feiner Vertheilung nur schwierig und unvollständig 
durch Filtration von der Flüssigkeit getrennt werden kann. 

Die nicht völlig geklärte Lösung gab beim Abdampfen 
eine aus warzenförmigen Aggregaten bestehende krystalli- 
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nische Masse, aus der erst nach 7 bis Smaligem Umkry- —_ 
stallisiren (und Filtration der Lösung) klare, gut ausge- 
bildete Krystalle erhalten wurden. Diese gleichen inBe- 
zug auf ihr Verhalten und ihre Zusammensetzung vollkom- = 
men dem oben (S. 107) beschriebenen pikrinsauren Eisen- — 
oxydul. 

Es ist hiernach klar, dafs bei der Einwirkung von Pi- 
krinsäure auf Eisen ein Theil der ersteren unter Oxyda- 
tion des Metalles eine tiefgreifende Zersetzung erleidet. __ 

Aehnlich wie gegen Eisen verhält sich eine wäfsrige 
Auflösung der Pikrinsäure gegen metallisches Aluminium, 
Zink und Kupfer. Auch in diesen Fällen findet die Lö- 
sung des Metalles ohne Gasentwickelung und unter theil- s 
weiser Zersetzung der Pikrinsäure statt. 

Dagegen werden Gold, Platin und Silber, im fein zer- 
theilten Zustande der Einwirkung einer Pikrinsäurelösung 
ausgesetzt, durchaus nicht angegriffen. 


Annal. Bd. CXXIV. 
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oy X. Untersuchungen iiber die geschwefelten 
Verbindungen des Urans'); 
von Adolf Remele. 


(Py sb 
Ar 


Uranoxysulfuret, Ur, 0, 8. ?) 


vit 
VW. man bisher üher die allgemeine chemische Natur 
der Verbindungen wufste, welche bei der Einwirkung al- 
kalischer Sulfurete auf Lösungen von Uransalzen entste- 
hen, beschränkt sich zum gröfsten Theile auf schwankende 
Vermuthungen, die von unrichtigen Voraussetzungen her- 
geleitet wurden; in Betreff ihrer wirklichen Zusammen- 
setzung aber waren durchaus irrige Ansichten im Umlaufe. 
Die meisten Chemiker nahmen die Existenz eines eigentli- 
chen Schwefelurans oder selbst mehrerer Schwefelungsstu- 
fen dieses Metalles an; allein wenn die hierher gerechne- 
ten, auf nassem Wege erhaltenen Substanzen nicht einmal 


1) Die sämmtlichen Untersuchungen, deren Ergebnisse in der vorliegenden 
und in der darauf folgenden Abhandlung mitgetheilt werden, habe ich, 
nebst einigen anderen, in der Zeit vom Anfange des letztverflossenen 
Winters bis zu Ende April d. J. im speciellen Laboratorium meines 
verehrten Freundes und Lehrers L. E. Rivot, Professors der Mineral- 
analyse an der Ecole des Mines zu Paris, ausgeführt. Einige spätere 
Beobachtungen haben das Frühere bestätigt oder unbedeutend ergänzt. 

Ich erfülle eine mir theure Pflicht, indem ich sowohl der Direction 
der genannten ausgezeichneten Anstalt, welcher ich früher während eines 
zweijährigen Lehreursus als Eleve angehörte, als besonders Hrn. Rivot 
meinen tiefgefühlten Dank für die grofse Freigebigkeit und Zuvorkom- 
menheit ausspreche, womit alle zu jenen kostspieligen Arbeiten erfor- 

_ derlichen Materialien und Apparate mir zur Verfügung gestellt wurden. 

2) Die Hauptpunkte dieses ersten Aufsatzes finden sich bereits in einer 
Note niedergelegt, welche Hr. Péligot die Güte hatte in meinem Na- 
men der Akademie der Wissenschaften zu Paris, in der Sitzung vom 
18. April d. J., zu überreichen (s. Comptes-Rendus, unter dem ange- 
führten Datum ). 

Etwas ausführlicher schon habe ich die wichtigsten Resultate meiner 
Arbeit über das Uran im Moniteur scientifique- Quesneville, Bd. VI 
(1864) S. 469 bis 474, auseinandergesetzt. 
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einer oberflächlich genauen analytischen Untersuchung un- 
terzogen worden waren, so hatte man selbst keine Gewils- 
heit darüber, dafs sich auf trockenem Wege ein Schwefel- 
uran von bestimmter Constitution darstellen lasse. Nur 
ein historisches Interesse darf man somit den nachfolgen- 
den Erörterungen beimessen, welche ich über die älteren 
Angaben bezüglich dieses Gegenstands vorausschicke. 

Die Darstellung einer Schwefelverbindung des Urans 
auf trockenem Wege wurde schon vor längerer Zeit von 
verschiedenen Chemikern versucht. Klaproth, der Ent- 
decker dieses Elementes, und Bucholz fanden, dafs beim 
Glühen des Uranoxyds mit Schwefel in einer nicht oxydi- 
renden Atmosphäre kein Schwefeluran erhalten wird: es 
entweicht hierbei schweflige Säure, der Rückstand aber 
besteht aus »Uranoxydul« (nach der alten Meinung von — 
den Oxydationsstufen des Urans; unter diesem » Oxydul« 
ist das Oxydoxydul zu verstehen). Ebenso wenig ver- 
mochte Arfvedson Schwefeluran auf die Art zu gewin- 
nen, dafs er Uranoxydoxydul in einem Strome von Schwe- _ 
felwasserstoff zum Glühen erhitzte. Berthier') führt an, 
dafs sich ein in metallglänzenden Tafeln krystallisirendes 
Schwefeluran bilde, wenn man ein Gemenge von gleichen 
Theilen Uranoxyd, kohlensaurem Natron und Schwefelblu- 
men in einem mit Kohle ausgefütterten Tiegel bis zur 
Weilsgluth erhitze; diels beruht jedoch offenbar auf einem 
Irrthume. 

Nachdem aber Péligot im Jahre 1840 dargethan, 
dafs das früher für das Metall angesehene Uranoxydul eine 
Sauerstoffverbindung sey, und die Isolirung des wirklichen ie 
Elementes aus dem Uranchlorür gezeigt hatte, benutzte man 
das Uranmetall selbst zu Versuchen zur Darstellung von 
Schwefeluran. Man erhitzte dasselbe in Schwefeldampf, und =| 
da sich bierbei unter Lichterscheinung eine braun gefärbte _ 
Masse bildet, so nahm man an, dafs eine directe Vereini- — 
gung des Schwefels mit dem Uran stattfinde, deren Pro- — 
ducte man die Formel UrS zuschrieb. Andererseits hatte 


1) Traite des essais par la voie seche, II, p. 76. y Ae a 
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H. Rose schon früher eine ähnliche Substanz dadurch er- 
halten, dafs er über glühendes Uranoxydoxydul Schwefel- 
kohlenstoffdampf leitete, und er glaubte darin ebenfalls ein 
Schwefeluran zu erkennen. Peligot theilte mir indessen 
privatim mit, dafs er weder in dem einen noch in dem an- 
deren Falle die Bildung von Schwefeluran annehmen könne, 
und dafs er überhaupt die Existenz einer blofs aus Schwe- 
fel und Uran bestehenden Verbindung läugne. Auf Grund 
meiner eigenen Beobachtungen mufs ich dieser Ansicht voll- 
kommen beitreten. Die in der Ueberschrift dieses Aufsatzes 
bezeichnete Substanz, obwohl kein einfaches Sulfuret, ist 
dennoch eine durchaus charakteristische schwefelhaltige 
Uranverbindung; bei der leisesten Einwirkung der Hitze 
aber zerfällt sie, indem der Schwefel sich als solcher los- 
trennt, und auch alle ähnlichen, Schwefel neben Uran ent- 
haltenden Substanzen, welche ich untersucht habe, werden 
durch nur wenig erhöhte Temperaturen völlig zerstört. 
Defshalb halte ich es a priori für mehr als unwahrschein- 
lich, dafs eine Verbindung von Urav und Schwefel in 
stärkerer Hitze bestehe; was doch der Fall seyn mülste, 
wenn bei den vorhin angeführten Experimenten Uransul- 
furet entstände. Uebrigens bemerkt H. Rose selbst, dafs 
die beim Glühen von Uranoxydoxydul in einer Schwefel- 
kohlenstoffatmospbäre erhaltene Masse durch Salpetersäure 
zwar schon in der Kälte unter Abscheidung von Schwefel 
gelöst, durch Salzsäure hingegen kaum angegriffen werde. 
Diese Angabe blofs dürfte ein binlänglicher Beweis dafür 
seyn, dafs die fragliche Masse kein Schwefeluran enthält: 
ein solches könnte man sich, bei der sehr schwachen Ver- 
wandtschaft des Urans zum Schwefel, doch nur als eine 
durch Chlorwasserstoffsäure leicht zersetzbare Substanz vor- 
stellen, wie denn auch die von mir erforschte Verbindung 
von Uran, Sauerstoff und Schwefel diese Zersetzbarkeit 
in hohem Grade darbietet; vielmehr scheint mir das ange- 
gebene Verhalten auf Uran-Oxydul oder Oxydoxydul, mit 
Schwefel gemengt, hinzudeuten. 

Wichtiger für den hier vorliegenden Zweck ist die 
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Darlegung desjenigen, was man sonst über die Erzeugung 
von Schwefeluran durch Operationen des nassen Weges 
muthmafste oder erkannt zu haben glaubte. Ein Jeder, der 
sich mit anorganischer Chemie befafste, kannte natürlich 
dem Ansehen nach die eigenthümlichen Niederschläge, wel- 
che durch alkalische Sulfurete in der Lösung eines Uran- 
salzes hervorgebracht werden; und doch war es bisher nicht 
gelungen, nachzuweisen, was sie eigentlich seyen. Ber- 
zelius') zunächst hat diesem Gegenstande sorgfältige Un- 
tersuchungen gewidmet, und er würde gewifs das Richtige 
gefunden haben, wenn die in Frage stehenden Körper nicht 
so aufserordentlich veränderbar wären. Nach ihm fällt 
Schwefelammonium aus einer Uranoxydlösung schwarzes 
Schwefeluran nieder, im Ueberschusse des Reagens etwas 
auflöslich; werde dasselbe ausgewaschen und getrocknet, 
so bekomme man eine harte, zusammengebackene schwarze 
Masse, die aber kein Schwefelmetall enthalte, sondern nur 
ein inniges Gemenge von Schwefel und » Uranoxydul« sey 
(d. i. Oxydoxydul, doch kann hier nur von dem wirkli- 
chen Oxydule die Rede seyn). Beim Digeriren mit Chlor- 
wasserstoffsäure löse sich das Uran daraus nach und nach 
und ohne Gasentbindung zu einer grünen Flüssigkeit auf, 
während der Schwefel in losen Flocken zuriickbleibe. Wei- 


e ter fügt Berzelius ausdrücklich hinzu, dafs das auf nas- 

l sem Wege gebildete Schwefeluran nicht, wie Einige ange- 

geben, eine chocoladbraune, sondern eine schwarze Farbe 

d besitze; nur wenn in der gegebenen Auflösung gleichzei- 

3 tig Arsenik, Kupfer oder Blei enthalten sey, bekomme man 

2 einen Niederschlag von chocoladbrauner Farbe. 

ß Ich schalte hier sogleich die Bemerkung ein, dafs Ber- 

. zelius ohne Zweifel nicht den unveränderten, durch 

5 Schwefelammonium gegebenen Niederschlag, welcher in 

it der That stets eine chocoladbraune Farbe zeigt, sondern 

a ein in der Flissigkeit selbst gebildetes Zersetzungsproduct 

it desselben untersucht hat, das indessen nicht Uranoxyd- _ 
1) Lehrbuch der Chemie, 4. Aufl. der Wöhler’schen Uebersetzung, III, 2 
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oxydul, sondern wesentlich das Oxydul, UrO, enthielt. Diefs 
geht klar daraus hervor, dafs jener Niederschlag, wie aufser 
mir Rivot und Andere zur Genüge beobachtet haben, 
durch fortgesetztes Auswaschen mit Wasser und an der 
Luft allmäblich in eine hellgelbe, beim Trocknen keines- 
wegs zusammenbackende, und nicht in eine schwarze Masse 
übergeht. Sobald letztere bei der Filtration erhalten wird, 
hat sich der Niederschlag vorher umgewandelt und besteht 
dann bereits aus Uranoxydul und freiem Schwefel; was 
allerdings ziemlich leicht eintrifft. Diese Umwandlung ') 
erfolgt etwas schwieriger bei Anwesenheit eines grolsen 
Ueberschusses des Fällungsmittels oder von gewissen frem- 
den Schwefelmetallen, weil der ursprüngliche Niederschlag, 
obgleich er eine bestimmte chemische Verbindung vorstellt, 
doch so unbeständig ist, dafs die betreffende Substanz im 
ganz isolirten Zustande schwerlich bestehen kann, wohl aber 
in Verbindung mit einem alkalischen Sulfurete oder mit 
anderen Sulfureten, Hieraus erklärt sich die obige Anfüh- 
rung von Berzelius, dals der Niederschlag nur dann eine 
chocoladbraune Farbe habe, wenn die Auflösung Kupfer, 
Blei usw. enthalte. Wenn ferner Berzelius sagt, das 
mittelst Schwefelammoniums gefällte schwarze Schwefeluran 
löse sich im Ueberschusse des Reagens theilweise wieder 
auf, wobei die Flüssigkeit dunkelbraun und zuletzt un- 
durchsichtig werde, und beim Auswaschen der auf ein Fil- 
ter gestürzten Masse gehe eine Partie derselben in das 
Waschwasser über, welches demzufolge braun durchlaufe; 
so. zeigt. diels, dals er jedesmal ein blofs unvollständig zer- 
setztes Product unter Händen hatte. Während nämlich 
von dem ‚unveränderten Niederschlag ein ziemlich erhebli- 
cher Antheil durch überschüssiges Schwefelammonium auf- 
gelöst wird, übt dieses Reagens auf das aus der Zersetzung 
hervorgehende Uranoxydul keine Wirkung aus; letzteres 
kann aber eine gewisse Quantität nicht zersetzter Substanz 
mechanisch umschliefsen, die sodann beim Auswaschen blofs- 
gelegt wird. 


1) Wann dieselbe geschieht, werde ich unten näher mittheilen... 
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An einer anderen Stelle ') meint Berzelius, dafs man 


allen Grund habe, bei dem Uran zwei »Schwefelbasen« u 
vermuthen, von denen die eine dem »Oxydul« (Oxydoxy- | 
dul), die andere dem Oxyd entspreche. Letztere gebe zum _ 


Theil in Wasser auflösliche, meist dunkelgelbe oder braune j 
Verbindungen; und wirklich zählt er mehrere solche Sulfo- — 
salze auf, in denen auf der einen Seite Uransesquisulfuret 
(auch heute noch würde die Formel dieser Verbindung 


Ur,S, seyn, weil man dem alten Oxyde die nämliche ato- | 


mistische Zusammensetzung, wie dem neuen, zuertheilte ), 


auf der anderen Seite Schwefelkohlenstoff, arseniges Sul- 
fid, Arsensulfid, Dreifach- oder Vierfach-Schwefelmolyb- = 


dan vorliege. 
Seitdem ist nun allgemein die Ansicht verbreitet gewe- 
sen und in den meisten Lehrbiichern zu finden, dafs beim 
Hinzufügen von Schwefelammonium zu der Auflösung eines 
Uransalzes Schwefeluran niederfalle, dessen Zusammen- 


setzung wahrscheinlich der Base des angewendeten Salzes E 


proportional sey. In einer Arbeit von R. Hermann, die 
vor etlichen Jahren als Inaugural-Dissertation erschienen 
ist?), wird behauptet, dafs Schwefelammonium unter gewöhn- 
lichen Umständen aus einer Uranlösung schwarzbraunes 
Schwefeluran von der Formel UrS niederschlage; allein es 
wird kein Beleg hierfür vorgebracht. H. Rose war der 
Erste, welcher der Annahme, durch Schwefelammonium 
werde in einer neutralen Auflösung von Uranoxyd Schwe- 


feluran ausgefällt, offen entgegentrat. In einem vor kaum 


zwei Jahren erschienenen Aufsatze*) giebt er an, dieser Nie- 
derschlag sey schwarz und bestehe wesentlich aus Uran- 


oxydul; im Ueberschusse des Schwefelammoniums sey er =, 
nicht löslich, könne aber hierdurch braunroth werden. 


Es liegt auf der Hand, dafs H. Rose ebenfalls nicht den 
eigentlichen Niederschlag, sondern das nämliche Zersetzungs- 
product desselben untersuchte, welches, wie vorhin angege- 


1) A. a O., Bd. IV, S. 550. 
2) Vgl. Kopp. u. Will, Jahresber. f. 1861, S. 258. 
3) S. Fresenius, Zeitschrift f. analyt, Chemie, Bd. I, S, 411. 


| 
| 
; 
| 
t 
B 
r 
| 
| 4 
| 
14 
| 
S- en, den Beob 
5 n Berzelius 
zu Grunde lag. 


120 


Indessen ist der Irrthum bei H. Rose ein geringerer, weil 
er bemerkt, dafs das Uranoxydul schon vor der Filtration 
vorhanden sey, und nicht, dafs es bei dieser erst entstehe. 
Ich werde unten Gelegenheit haben, diesen Punkt noch nä- 
her zu beleuchten. — 

Hiernach gehe ich zu meinen eignen Untersuchungen 
über, aus denen es sich ergeben hat, dafs keine der frü- 
heren Ansichten über die Zusammensetzung des durch Schwe- 
felammonium in einer Uranlösung erzeugten Niederschlags 
mit der Wahrheit übereinstimmte oder ihr nur nahekam. 

 Behandelt man eine Auflösung von salpetersaurem Uran- 
-_ oxyd in Wasser mit Schwefelammonium'), so bildet sich 
ein brauner Niederschlag, der anfänglich noch mit gelbli- 
chen Partieen von uransaurem Ammoniak untermischt ist, 
durch einen Ueberschufs des Reagens aber eine intensive 
chocoladbraune, mitunter etwasgrünlichbraune Farbe annimmt. 

Niederschlag hat ein flockiges Ansehen, ist sehr volumi- 
aie nds und setzt sich leicht zu Boden. Er ist im Uebermaafse 
RL, des Fällungsmittels namhaft auflöslich, jedoch nur dann, 


Se _ wenn dasselbe keine zu hohen Schwefelungsstufen des Am- 
 moniums enthält: ist das angewandte Schwefelammonium 
sehr reich an Schwefel, so behält die überragende Flüssigkeit 
die dem Reagens eigenthümliche Farbe und bleibt durch- 
fe sichtig; Einfach-Schwefelammonium dagegen, sowie das ge- 
wöhnliche Schwefelwasserstoff-Schwefelammonium, selbst 
wenn an der Luft bereits eine ziemlich starke Gelbfärbung 
dor f derselben eingetreten ist, lösen einen Theil des Niederschlags 
auf, wobei die Flüssigkeit grünlichschwarz und undarchsich- 
4 tig wird. Verbleibt der Niederschlag längere Zeit in der Flüs- 
vr. _sigkeit, so nimmt die Quantität des aufgelösten Antheils 
noch zu, und dafs überschüssige Reagens bekommt allmäh- 

lich eine noch dunklere, fast schwarze Farbe; auch geschieht 
a oft, wenn zu Anfang nur wenig aufgelést war und 
ST die Flüssigkeit von ihrer Durchsichtigkeit kaum eingebüfst 


I) Es ist zweckmälsig, die im krystallisirten Salze stets vorhandene freie 
En Salpetersäure vorerst durch etwas Ammoniak abzustumpfen. 

@ 1.58 und) 2 , 
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hatte'). Im Allgemeinen kann man sagen, dafs der Nieder- : 
schlag, welchen Schwefelammonium in einer Uranozydlösung. 
erzeugt, im Ueberschusse des Fällungsmittels theilweise auf- = 
löslich ist. WE 

Damit die vorerwähnten Reactionen den Angaben ge- a 
mäls eintreten, ist es durchaus erforderlich, in der Kälte Ban 
zu operiren. 

Der fragliche Niederschlag läfst sich nicht an der Luft __ 
mit auswaschen. Versucht man ihn zu filtriren, 
verändert er sich sehr schnell: er wird zunächst, in Zeit 
von weniger als 5 Minuten, gelblichbraun, und endlich, bi 
hinreichend lange andauernden Auswaschen, rein gelb. Die 
Umwandlung erfolgt besonders rasch bei Anwendung von 
warmem Wasser. Zuerst laufen die Waschflüssigkeiten 
schwarz durch’s Filter, sodann gelblich; sie lösen noch eine 
sehr bedeutende Menge des Niederschlags auf. Die gelb- 
liche Färbung ist noch zu beobachten, wenn bereits so viel 
Wasser zum Auswaschen verwandt wurde, dals ganz ge- 
wifs alles mechanisch anhaftende Ammoniumsulfuret ent- 
fernt ist, z. B. etwa 5 Liter für einen mit 3 bis 5 Grm. 
salpetersauren Urans erhaltenen Niederschlag; auch geben 
dann die Flüssigkeiten mit Säuren noch eine deutlich wahr- 
nehmbare Entwickelung von Schwefelwasserstoff unter Aus- 
scheidung von milchichtem Schwefel. Erst nach tagelan- 
gem Auswaschen ist diefs nicht mehr der Fall; dann sind 
die letzten Reste des Niederschlags zersetzt, und der Rück- 
stand, welcher übrigens nur einen geringen Bruchtheil der 
ursprünglichen Masse ausmacht, besitzt eine gleichmafsige — 
lebhaft gelbe Farbe. Aus dem Gesagten möchte wohl der 
Schlufs zu ziehen seyn, dafs der Niederschlag gleich nach 
der Fällung chemisch gebundenes Ammoniumsulfuret enthält. 

Ich habe das gelbe Zersetzungsproduct, welches bei 
lange fortgesetzter Auswaschung des chocoladbraunen Nie- 
derschlags übrig bleibt, näher untersucht; es war so lange 
mit warmem Wasser ausgewaschen worden, bis das Filtrat 


1) Die Absorption von atmosphärischer Kohlensäure durch das Regen 
dürfte hier nicht ohne Einflufs seyn. 3 
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mit Salzsäure keine Spur Schwefelwasserstoff freigab. Die 
getrocknete Masse giebt im Kolben Wasser, aber kein 
Ammoniak ; sie löst sich in Chlorwasserstoffsäure sofort und 
ohne Rückstand zu einer gelblichen Flüssigkeit auf, welche 
alle Merkmale der Uranoxydlösungen besitzt; sie besteht also 
aus reinem Uranoxydhydrat (nicht etwa aus Uranoxyd- Am- 
moniak). Demnach verwandelt sich der Niederschlag, den 
Schwefelammonium in einer Uranoxydlésung hervorbringt, 
beim Auswaschen mit Wasser in gelbes Uranoxydhydrat. 

Da wir die Kenntnifs der Zusammensetzung des unver- 
änderten Niederschlags wegen des in der zweiten Abthei- 
lung dieser Arbeit besprochenen Uranrothes, mit dessen 
Untersuchung ich mich zunächst beschäftigte, von Wichtig- 
keit war, so probirte ich hin und her, um ein Mittel zu 
seiner Darstellung im nicht alterirbaren Zustande ausfindig 
zu machen. Leichter, als ich selbst erwartete, gelang es 
mir, diesen Zweck zu erreichen. Ich fand nämlich, dafs 
der Niederschlag eine verhältnilsmälsig grofse Beständigkeit 
besitzt, wenn man das Schwefelammonium, anstatt zu einer 
wälsrigen Lösung, zu Auflösung von salpetersaurem Uran- 
oxyd in Alkohol hinzufügt. In diesem Falle wird nur eine 
sehr geringe Partie des sofort zu Boden sinkenden Nieder- 
schlags im Ueberschusse des Schwefelammoniums gelöst, die 
Flüssigkeit bleibt vollständig klar und der Niederschlag, wel- 
cher unter diesen Umständen eine besonders schöne choco- 
ladbraune Farbe hat, kann wit verdünntem Alkohol, ohne 
jegliche Veränderung, an der Luft ausgewaschen werden. 
Die vollends ausgesüfste Masse läfst sich sodann unter der 
Luftpumpe trocknen. 

Bevor ich genauere Daten über das Verhalten des Nie- 
derschlags gebe, will ich die Resultate mittheilen, welche 
ich bei der Analyse der, nach vorstehendem Verfahren rein 
bereiteten Substanz erhalten habe. Das Verständnils der 
Reactionen wird dann wesentlich gefördert seyn. Nur so- 
viel führe ich jetzt schon an, dafs die Substanz sich beim 
Erhitzen (schon bei 200 bis 250° C.) in Uranoxydoxydul 
verwandelt, und dafs sie durch sämmtliche Säuren, auch 
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Salzsäure, äufserst leicht zersetzt wird, wobei alles Uran 


entweichen, der gröfste Theil des vorhandenen Schwefels 

aber sich ansscheidet, ohne irgendwie die Flüssigkeit zu 

trüben. 
Analysedeschocoladbraunen Niederschlags').— 

Zu wiederholten Malen stellte ich den Niederschlag durch 

Fällen in einer alkoholischen Uranoxydlösung und Auswa- 

schen mittelst verdünnten Alkohols dar; ich überzeugte 

mich dabei, dafs diese Bereitungsart vollkommen sicher zum 

Ziele führt. Für die wichtigsten Analysen, die bei der 

Feststellung der Zusammensetzung der braunen Substanz 

mafsgebend waren, benutzte ich ein mit besonderen Vor- | 
sichtsmafsregeln in reichlicher Menge gewonnenes Material. 

70 Grm. krystallisirtes salpetersaures Uranoxyd, in der 

Fabrik von Emile Rousseau zu Paris aus käuflichem 

| Uranoxydhydrat dargestellt, wurden mit Alkohol behandelt, 

und die kleinen Quantitäten ungelöst bleibenden Alkalisal- 

zes durch Filtration entfernt. Die neutralisirte Lösung wurde 

in zwei sehr geräumige Kochflaschen gebracht und mit über- 

| schüssigem Schwefelammonium versetzt. Darauf wusch ich _ 

durch Decantiren aus, wobei ungefähr 30 Liter rectificir- 

ten Weingeistes ?), die ich mit etwa } Volumen destillir- 

ten Wassers verdünnte, verbraucht wurden; dieses grofse 

Quantum W aschflüssigkeit ist erforderlich, um die ammoniaka- 

lischen Salze, welche in verdünntem Weingeist nicht sehr 


1) Folgende, auf den Wasserstoff als Einheit bezogene Aequivalente habe 
ich bei meiner ganzen Arbeit ar 
H=1; O=8; N=14; S = 16; Cl = 35,46 (Stas); 

Ba = 68,55 (Berzelius, Ur = 60 (Peligon); 

Pı = 98,94 (Andrews). 
: Fast sämmtliche VVägungen wurden mittelst einer grofsen ausgezeich- 
‘ neten Fortin’schen Waage vorgenommen, welche bei mehr als 600 Grm. 
j Belastung mit 4 Milligramm noch einen sehr deutlichen. Ausschlag gab. 


' 2) Ich bediente mich durchweg des im französischen Handel unter der = 
Bezeichnung alcool & 36 degres verkauften WVeingeistes. Derselbe ist 

36grädig nach Cartier, was 89,6 Volumprocenten Alkohol ar == 

1 (spec. Gew. = 0,839). a i i 1 5D 


in Lösung übergeht, kleine Mengen Schwefelwassersttoff 
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auflöslich sind, sicher wegzunehmen. Der wässerige Alkohol 
löste jedoch stets eine gewisse Quantität der Niederschläge 
auf, namentlich als das Schwefelammonium beinahe entfernt 
war, und die Flüssigkeiten erhielten dadurch eine bräun- 
liche Farbe, während sie zu Anfang hellgelb gefärbt waren; 
es scheint daher, dafs die lösende Kraft des wässrigen Al- 
kohols auf den braunen Niederschlag durch die Anwesen- 
heit von Schwefelammonium abgeschwächt wird. Nachdem 
durch die Decantationen die fremden Beimengungen gänz- 
lich fortgeschafft waren, wurden die beiden Niederschläge 
auf Filter gestürzt und noch eine Zeitlang mit starkem Al- 
kohol ausgewaschen, um auch das zurückgebliebene Was- 
ser zu verdrängen; sie wurden alsdann im noch feuchten 
Zustande unter die sehr geräumige Glocke einer Luftpumpe 
gebracht. Wollte man die Masse an der Luft eintrocknen 
lassen, so erlitte sie eine völlige Zersetzung; auch würde 
der anwesende Alkohol eine theilweise Alteration nicht 
verhindern, wenn man dieselbe, während sie noch mit Was- 
ser imprägnirt wäre, im- Vacuum austrocknete. 

Die Trocknung im luftleeren Raume geschah über ge- 
schmolzenem Aetzkali, das häufig erneuert wurde; dieses 
Trocknungsmittel ist wohl das geeignetste, um Alkohol- 
dämpfe zu absorbiren. Als nach Ablauf einiger Wochen 
die Masse äufserlich trocken war, nahm ich sie aus der 
Glasglocke heraus, trennte sie vom Papier und zerrieb sie 
in einem Achatmörser zu grobem Pulver; letzteres wurde 
dann noch einige Tage im Vacuum über trockenem Kali- 
hydrat stehen gelassen. 

Bei allen diesen Operationen war keinerlei Zersetzung 
der Substanz eingetreten; dieselbe hatte ihre ursprüngliche 
chocoladbraune Farbe beibehalten. Sobald sie einmal trocken 
ist, kann sie ziemlich lange Zeit ohne Veränderung an der 
Luft aufbewahrt werden. Die Reinheit des. Productes er- 
gab sich übrigens aus der Einwirkung von Wasser, wel- 
ches dasselbe in ziemlich erheblichem Maafse auflöste —, ein 
dem braunen Niederschlage eigenthümliches Verhalten, auf 
das ich später zurückkommen werde; diefs ist nicht mehr 
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der Fall, wenn eine Zersetzung stattgefunden hat. Aufser- 
dem zeigte die Masse unter dem Mikroskop ein ganz ho- 
mogenes Ansehen; man erkennt hierbei zugleich, dals sie — 
amorph ist. 
Somit schritt ich in der festen Erwartung rationeller 


Resultate zur Analyse des auf die beschriebene Art isolir-- 


ten Niederschlags, dessen ganzes Verhalten mir unzweifel- 
haft angedeutet hatte, dafs derselbe eine wirkliche chemi- 
sche Verbindung seyn mufs. 

Die zu bestimmenden Körper waren hauptsächlich Uran 
und Schwefel. Da die getrocknete Masse beim Erhitzen 
ein, wenngleich unbedeutendes, Sublimat von ammoniaka- 
lischem Salz giebt, so mufste auch das Ammoniak ermittelt 
werden. Ferner enthält die Substanz stets eine gewisse 
Quantität Wasser, die sich durch längeres Austrocknen 
unter der Luftpumpe nicht vollständig wegnehmen läfst. 

A. Bestimmung des Urans. — Es wurde schon bemerkt, _ 
dafs sich beim Erhitzen im Kolben alles Uran der braunen 
Substanz in dunkelgrünes Uranoxydoxydul verwandelt, wäh- 
rend das Wasser, der Schwefel und das Ammoniak sich 
verflüchtigen; um die beim Glühen in einer stark oxydi- 
renden Atmosphäre etwa zurückbleibenden Spuren von 
schwefelsaurem Ammoniak und von Schwefelsäure, die an 
das Uran gebunden ist, auszutreiben, genügt eine etwas 
gesteigerte Rothgluth. Die Ermittelung des Urans war 
also eine sehr einfache Operation und wurde, mit Aus- 
nahme Eines Falles, auf die Art bewerkstelligt, dafs eine 
abgewogene Quantität der Masse im Platintiegel unter der 
Muffel eines Probirofens langsam zur starken Rothgluth 
gebracht, und der Glückrückstand sodann gewogen wurde. 
Hierbei war nur der Luftstrom im Ofen zu mälsigen, um 
eine mechanische Fortführung von Substanz aus dem Tie- 
gel zu verhüten. 


Ich nahm ohne Bedenken an, dafs der unter solchen > 


Umständen erhaltene Rückstand constant der Formel Ur, O, 
entspricht; um sicher zu gehen, wurde übrigens beim Er- 
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| > = empfohlene Vorsicht, den Tiegel vorher gut zu bedecken, 
a oa nicht versäumt. Bekanntlich giebt Péligot an, dafs sich 
oak beim Glühen derjenigen Uranverbindungen, welche keine 
 anderweitigen feuerbeständigen Körper einschliefsen, zwei 
“a verschiedene Verbindungen des Uranoxyduls mit Uranoxyd 
bilden sollen: zunächst eine schwarze Verbindung, 2UrO. 
ms) Ur,O,, welche sodann in der Rothgluth noch etwas Sauer- 
en "4 stoff aufnehme und allmählich in die andere, dunkelgrüne 
4 ee Verbindung, UrO.Ur,O, übergehe; leicht könne daher, 
2 u so meint Péligot, ein Gemenge beider Oxydationsstufen 
entstehen, und es sey atu, die Glihung in einem 
i io Strome von Sauerstoffgas auszuführen. Obwohl ich aller- 
a dings beobachtet habe, dafs der schwächer (nur bis unter- 
halb der dunkeln Rothgluth) erhitzte Rückstand in vielen 
=) Fallen beinahe schwarz, und stets dunkler gefärbt ist, als 
er die Substanz, welche der starken Rothgluth ausgesetzt war; 
so theile ich doch vollkommen die von Bammblsberg 
ausgesprochene Ansicht, dafs sich bei der Calcination der 
fraglichen Uranverbindungen im Grunde genommen blofs 
das Oxyd UrO.Ur,O, bildet). Indem ich wiederholent- 
lich reines Uranoxydoxydul (wie es z. B. aus dem uran- 
sauren Ammoniak gewonnen wird) bei ziemlich weit aus- 
_ einanderliegenden hohen Temperaturen glühte, habe ich nie 
solche Differenzen im Gewichte der Glührückstände gefun- 

den, wie sie sich nach Peligot ergeben mülsten. 

Die Schwankungen in der Farbennüance des Uranoxyd- 
oxyduls scheinen mir eber in einer verschiedenen Lagerung 
der Molecüle zu beruhen; denn in der nämlichen Glühhitze, 

bei gleich starkem Luftstrome und unter sonst auch iden- 
tischen Umständen bekommt man, je nach der chemischen 
Natur und der physikalischen Beschaffenheit der Uranver- 
bindungen, welche geglüht werden, Rückstände von Oxyd- 

_ oxydul, deren Farbe vom tiefen Dunkelgrün bis zum inten- 
siven Olivengrün in auffallender Weise wechselt. So. hin- 
terläfst u. a. das uransaure Ammoniak bei der Caleination 
immer einen hell olivengrün gefärbten Rückstand, die cho- 

1) Vergl. H, Rose, traité complet analytique, T. II, p. 243 und 244. 
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coladbraune Verbindung dagegen sowie das Uranroth ein 
Uranoxydoxydul von mehr oder weniger dunkler grüner 
Farbe; der Unterschied ist ein sehr hervorstechender, auch _ 
wenn in beiden Fällen ganz die gleiche Temperatur ange- 
wandt wird. 
Folgendes nun sind die Resultate, welche bei den Be 
stimmungen des Urans erhalten wurden: 
1) 1,338 Grm. Substanz gaben bei allmählicher Glü- — 
hung bis zur starken Rothgluth 0,997 Grm. = 74,51 Proc. 
Uranoxydoxydul, entsprechend 63,33 Procenten Uran!) (a). 
2) 0,616 Grm. Substanz hinterliefsen unter den nämli- | 
chen Umständen 0,459 Grm. = 74,51 Procent Oxydoxydul, 
macht 63,33 Procent Uran (b). 
3) 0,479 Grm. Substanz lieferten bei heftigem Erhitzen 
in einem geschlossenen Probirkolben 0,357 Grm. oder 74,53 u u 
Procent Uranoxydoxydul?), giebt 63,35 Procent Uran (c). 
4) Diefsmal wurde, um eine andere Methode zu befo- 
gen, das Uran zunächst in Lösung gebracht. 4,812 Grm. wee ie 
Substanz wurden in einem Probirkolhen durch mälsig ver | 
dünnte Chlorwasserstoflsäure zersetzt, und nach Verjagung 
des spärlich entweichenden Schwefelwasserstoffs der ausge- _ 
schiedene Schwefel abfiltrirt; diefs gewährt nicht die min- — 
deste Schwierigkeit, weil hier der freie Schwefel gale 
Flocken bildet und von einer vollkommen klaren Fliissig- — 
keit überragt ist. Das Filtrat ward mit etwas Salpeter- — 
säure versetzt, wodurch seine grüne Farbe in Gelb über- Hp 
ging, sodann mit Ammoniak übersättigt, und das gefällte 
uravsaure Ammoniak unter Beobachtung der von H. Rose’ 
empfohlenen Vorsichtsmalsregeln filtrirt, ausgesülst und ge- = ; 
glüht. Gewicht des olivengrünen Glührückstandes von Uran- 
1) Auf 100 Theile Oxydoxydul werden 85 Theile Uran gerechnet; genau ie u 
wären es 84,91 Theile, das Aequivalent dieses Metalls ist aber micht = —_ 


mit voller Sicherheit festgestellt. = atin 


3 
2) Der feuerbestindige Rückstand liefs sich nach gehöriger Austrocknung a 


des Kolbens, welcher während der ganzen Operation in möglichst fla 
cher Lage geblieben war, bequem herausschiitten. / ic 
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oxydoxydul = 3,571 Grm., macht 74,21 Procent; dem ent- 
sprechen 63,08 Procent Uran (d). 

Obwohl dieses letztere Resultat sich von den früheren 
nur um ein Geringes unterscheidet, so glaube ich doch be- 
merken zu müssen, dafs das kleine minus seinen Grund je- 
denfalls in der Schwierigkeit hat, das Uranoxyd- Ammoniak 
ohne jeglichen Verlust abzufiltriren; diefs gelingt auch nicht 
vollständig, wenn man möglichst rasch filtrirt und zum Aus- 
waschen eine verdünnte Chlorammoniumlösung anwendet, 
weil, abgesehen von der Tendenz des Niederschlags, durch 
die Poren des Papiers hindurchzugehen, die Anwesenheit 
von etwas Kohlensäure im Ammoniak sowie die Bildung 
von Carbonat während der Operation nicht wohl zu ver- 
meiden sind, 

Mittel aus den vorstehenden vier Bestimmungen: 74,44 
Procent Uranoxydoxydul, oder 63,3 Procent Uran. 

B. Bestimmung des gesammten Schwefel. — Um den 
Schwefel der braunen Substanz in Schwefelsäure überzu- 
führen, behandelte ich dieselbe entweder mit kochendem 
Königswasser (s. weiter unten), oder ich oxydirte sie durch 
Anwendung von Chlor und reinem Kalihydrat, wobei ich 
ganz die von Rivot!) beschriebene Verfahrungsweise 
einbielt. 

1) 3,475 Grm. Substanz wurden in mälsig erwärmter 
überschüssiger Kalilauge suspendirt und dann der Einwir- 
kung eines lebhaften Chlorstromes unterworfen. Die noch 
schwach alkalische Flüssigkeit wurde sodann mit Chlorwas- 
serstoffsäure übersättigt, welche das gebildete Uranoxyd- 
Kali aufléste. Nach der Verjagung des Chlors durch Er- 
wärmen war ein Kügelchen unoxydirten Schwefels übrig 
geblieben, dessen Gewicht ich genau gleich 0,01 Grm. fand. 
Das Filtrat gab 2,333 Grm. schwefelsauren Baryts (bei der 
Fällung desselben war keine Spur Uran mitgerissen wor- 
den). Die Menge des Schwefels berechnet sich hiernach 
zu 9,5 Procent (e). 

2) 1,379 Grm. Substanz wurden ebenfalls durch Chlor 
1) Handbuch der analytischen Mineralchemie, Bd. 1, 5.223. | 
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sauren Baryts = 0,961 Grm., giebt 9,56 Procent Schwe- 


C. Bestimmung des Ammoniaks. — Nach mehreren fehl- 
geschlagenen Versuchen wurde hierzu auf folgende Weise 
verfahren: 

4,63 .Grm. Substanz brachte ich in einen Probirkolben, 
behandelte mit schwach verdünnter Chlorwasserstoffsäure 
und vertrieb den Schwefelwasserstoff durch sehr gelinde 
Sandbadwärme. In der vom freien Schwefel: abfiltrirten 
Flüssigkeit, wozu nur sehr wenig Waschwasser gekommen 
war, fallte ich sodann das Ammonium durch längere Ein- 
wirkung eines grolsen Ueberschusses von Platinchlorid und 
Alkohol. Das vorhandene Uran beeinträchtigt die Fällung 
in keiner Weise, und wird auch nicht einmal spurenweise 
mitgerissen. Das Gewicht des auf ein gewogenes Filtrum 
gestiirzten Platinsalmiaks (PtCl, + NH, Cl) wurde nach 
wiederholten Trocknungen bei 100° C. gleich 0,509 Grm. 
gefunden; dem entsprechen 1,3 Proc. Ammoniumoxyd, oder 
0,9 Procent Ammonium (NH,) (g). 

D. Ermittelung des Oxydationszustandes des Urans. — 
Die Reactionen, zu welchen die chocoladbraune Substanz 
Anlafs giebt, deuten darauf hin, dafs dieselbe kein einfa- 
ches Sulfuret, sondern dafs mit dem Uran, aufser dem 
Schwefel, auch Sauerstoff darin verbunden sey. Bedeutsame 
Anzeichen hierfür sind u. a.: die Leichtigkeit mit welcher 
die Substanz, auch bei sehr spärlichem Luftzutritt, durch 
den Einflufs der Hitze in Uranoxydoxydul übergeht, und 
namentlich der sehr merkwürdige Umstand, dafs der frisch 
gefällte Niederschlag, wenn er auf 40 oder 50° C. mit dem 
überschüssigen Schwefelammonium erwärmt wird, in ein 
Gemenge von Uranoxydul und Schwefel zerfällt. 

Ich habe nun jene Thatsache nicht blofs experimentell 
bewiesen, sondern es ist mir auch durch eine eigene Me- 
thode gelungen, die Menge des mit dem Uran verbunde- 

Poggendorff’s Annal. Bd. CXXIV. 


9 


und Kalilauge oxydirt. Gewicht des gereinigten schwefele 
fel (f). 
Im Mittel haben wir also:, 9,53 Procent Schwefel. en 
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den Sauerstoffs quantitativ mit genügender Sicherheit zu er- 
mitteln. Näberes über diese Methode, die meines Wissens 
zu ähnlichen Zwecken bisher noch nicht angewandt wurde, 
werde'ich unter IL, beim Uranroth, mittheilen; für den letz- 
teren Körper habe ich sie zuerst probirt, und erlangte da- 
bei nur solche Resultate, die fast absolut untereinander 
übereinstimmten. Bei der braunen Verbindung kam das 
Verfahren nur Einmal zur Ausführung, weil es mir an Ma- 
terial fehlte ?); nichtsdestoweniger stelle ich das Ergebnils 
als ein vollkommen zuverlässiges bin. Ich will für den 
vorliegenden Fall nur im Allgemeinen den befolgten Gang 
auseinandersetzen. 

1,146 Grm. Substanz wurden in einen Probirkolben von 


= starkem Glase eingeschmolzen und bei 240° C. in einem 


Wachsbade zersetzt. Nach dem Erkalten ward der Kol- 
ben nebst einer dessen Spitze sorgsam angepafsten Kaut- 
schuckhülse genau tarirt, und darauf die Spitze abgefeilt; 


in diesem Momente entstand ein merklicher Knall —, ein Zei- 


chen, dafs beim Uebergange des Urans in Oxydoxydul 


<x Sauerstoff war aufgenommen worden. Unmittelbar nach 


der Oeffnung setzte ich die Hülse fest auf, um ein Ent- 


u > weichen der inwendig enthaltenen Wasserdämpfe zu ver- 


hindern, und brachte nun Kolben nebst Spitze durch Ge- 
_ wiehte, welche auf der andern Seite zugelegt wurden, wie- 


der ins Gleichgewicht. Es zeigte sich, dafs der Kolben 
eine Gewichtszunahme von 0,025 Grin. erfahren hatte. Die- 
ser Zuwachs an Gewicht entspricht offenbar dem vom Uran 
absorbirten Sauerstoff, weil ja um diesen die Luft im In- 


2 nern des Kolbens leichter geworden und darauf von aufsen 
her, zuletzt durch die Poren des Kautschucks hindurch, 


ty = durch normale Luft vollständig ersetzt worden war (in 
at _ der That vergingen einige Minuten, während welcher die 


sogleich vorhandene Gewichtszunahme noch etwas stieg). 


1) Diefs hatte darin seinen Grund, dafs ich, die Analysen der braunen 
Verbindung schon als abgeschlossen betrachtete, als ich, im weiteren 
Verlaufe meiner Untersuchungen über das Uranroth, auf die fragliche 
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Die Menge jenes Sauerstoffs berechnet sich also zu 218 3 
Procent (h). 
Einige Erläuterungen sind dem Vorigen noch beizufid 
gen. Ich überzeugte mich vor allen Dingen, dafs der fixe = 
Rückstand der Zersetzung bei 240° C. wirklich aus Uran- 
oxydoxydul bestand; diels ergab sich sofort aus der dun- 
kelgrünen Farbe der Masse und aus ihrem Verhalten gegen 
Salzsäure, welche zunächst, unter zeitweiliger Zurücklassung 
eines schwarzen Rückstandes, eine partielle Auflösung zu = 
einer grünen Flüssigkeit veranlafste, die mit Ammoniak einen a 8 
graugrünen Niederschlag gab. Uebrigens hat sich ja bi 
der Analyse (c) S. 127 gezeigt, dafs beim Erhitzen in einem : 
geschlossenen Probirkolben nicht mehr und nicht weniger — 
Oxydoxydul resultirte, als beim Glühen unter der Muffel. in 
Ferner konnte unmöglich eine partielle Oxydation des Schwe- 
fels oder des ammoniakalischen Salzes stattgefunden haben, on 
schon deshalb nicht, weil beide bei der ersten Einwirkung 
der über 100° C. steigenden Temperatur sich in die kälte- 
ren Theile des Gefälshalses zu verflüchtigen begannen. Be- 
handelt man das im Kolben sublimirte weifse Ammoniak- . 
salz mit Wasser, so bleibt freier Schwefel zurück ; die Flüs- * : a 
sigkeit giebt mit Salzsäure eine sehr merkliche Schwefel- 
wasserstoff-Entwicklung, ohne sich zu trüben, im Filtrate a 
aber erzeugt Chlorbaryum nicht den mindesten Niederschlag; 2 
folglich besteht das aus der braunen Verbindung in der 
Wärme verflüchtigte Salz aus Ammoniumsulfuret. Auch a 
wenn man alle aus der Zersetzung in einem zugeschmol- _ 
zenen Probirkolben hervorgehenden Substanzen mit erwärm- _ 
ter Salzsäure angreift, giebt die von einer reichlichen Pro- oa . 
portion grauweifsen Schwefels abfiltrirte und verdünnte pee 
Lösung auf Zusatz von Chlorbaryum keine Spur von Nie 
derschlag. Dem Gesagten zufolge ist es klar, dafs die ge- 
fundenen 2,18 Procent Sauerstoff einzig und allein vom 
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fsang, wie besondere Messungen ergeben hatten, ungefähr 
100 Grm. destillirten Wassers; auf diesen Inhalt kommen 
-0,13.Grm. atmosphärische Luft, oder 0,03 Grm.' Sauerstoff. 
Diese Quantität Sauerstoff reicht blofs hin, um 0,169 Grm. 
metallisches Uran in Oxydoxydul zu verwandeln; das Maxi- 
mum der braunen Substanz, welches diese Umwandlung 
durch die eingeschlossene Luft hätte erleiden können, falls 
In jener das Uran nicht wit Sauerstoff verbunden wäre, 
Aue berechnet sich demgemäfs zu 0,267 Grm., während doch 
mit 1,146 Grm. Substanz dieses Resultat vollkommen er- 
reicht wurde. Somit liegt es auf der Hand: 1) dafs in der 
braunen Verbindüng das Uran im oxydirten Zustande’ ent- 
halten ist; 2) dafs der Oxydationszustand des Urans unter 
_ dem durch die Formel Ur, O, ausgedrückten Verhältnisse 
liegt. 
Ss Wir haben oben gesehen, dafs auf 100 Theile der Sub- 
 stanz im Mittel 74,44 Theile Uranoxydoxydul und 63,3 Theile 
Uran kommen; 74,44 — 63,3 = 11,14 Procent Sauerstoff 
gehören folglich dazu, um mit der vorhandenen Menge Uran 
die Verbindung Ur, O, zu bilden. Ziehen wir hiervon, nun 
die 2,18 Procent Sauerstoff ab, welche von der braunen 
Verbindung beim Uebergange in Uranoxydoxydul aufge- 
nommen werden, so zeigt der Rest die Quantität des 
ss prdexistirenden, mit dem Uran verbundenen Sauerstoffs an; 
dieselbe ist also gleich 11,14 — 2,18 = 8,96 Procent. 
E. Zusammenstellung der Resultate. — Die gesammte 
zu. den Analysen (a) bis (h) verwandte Substanz war in 
einem und demselben Momente unter der Luftpumpe weg- 
genommen, und in einem dicht verstopften Flacon. aufge- 
hoben worden; aufserdem wurden die einzelnen: Analysen 

möglichst zu gleicher Zeit oder kurz nacheinander ausge- 
führt. Es ist daher anzunehmen, dafs die freiwillige Ver- 
flüchtigung von Wasser oder ammoniakalischem Salz an 
der Luft keinen erheblichen Einflufs auf. die, Genauigkeit 
der berechneten Resultate.ausüben konnte. 

Die aus dem Vorhergegangenen ersichtlichen numeri- 


schen Ergebnisse sind folgende: 
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Mit dem Uran verb. Sauerstoff 896 | 


100,00 


durch Atomgewicht, um die relative = 


Anzahl der Atome zu bekommen, so ergiebt sich: eek 
Damit verb. O 8,96: 8=1,12 I woah 
: 18 = 0,05 
Nach dem auf S. 131 pe und nach der Ent- 


stehungsart der chocoladbraunen Verbindung kann es nicht 
uufezweifelt werden, dafs das Ammoniak in Form von 
Monosulfuret vorliegt (das in der Wärme erhaltene Subli- _ 
mat ist von ganz weilder Farbe und giebt mit Wasser 
eine farblose Lösung); als solches nimmt es an der che 
mischen Zusammensetzung der ganzen Verbindung wahr- 
scheinlich Antheil, wie ich hörnach noch ausführlicher er- 
örtern werde. Vom Schwefel sind deshalb 0,05 At. (0,8 Proc. 5 tines 
abzuziehen, und es bleiben 0,5456 S, die mit 1,121 At.O — 
und 1,055 Ur zu einer eigenthtimlichen Verbindung zu 
sammentreten. Die Qdotienten für das Uran und den Sauer- 
stoff stehen zueinander so nahe in dem Verhältnifs 1:1, 
und die Qotienten für das Uran und den Schwefel sone = 
in dem Verhältnifs 2:1, dafs man berechtigt ist, die Ab- 
weichungen den Fehlern der Analyse zuauschreiben; welche 

um so mehr unvermeidlich waren, als die einzelnen B- __ 
stimmungen an verschiedenen Quantitäten einer Substanz _ 
vorgenommen werden mufsten, von der eine gröfsere Masse 
schwerlich zu einem durchweg gleichmäfsigen Zustande dr 
Trockenheit, zu einer völligen Homogenöität gebracht wer- 
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den kann. Der Niederschlag, welchen Schwefelammonium 
in einer Uranoxydlésung giebt, ist demzufolge ein Oxysul- 
furet, das die empirische Zusammensetsung Ur, O, S besitst. 
Zugleich halt diese Verbindung auch nach monatelangem 
Auswaschen mit verdiinntem Alkohol etwas Ammoniumsul- 
furet zuriick. Wir werden unten sehen, wie vortrefflich 
„die angegebene Zusammensetzung mit der Constitution und 
den Eigenschaften anderer Uranverbindungen in Einklang 
steht. 

Nimmt man an, dafs die Zahl, welche die Procente des 
Urans angiebt, mit der Wahrheit übereinkommt, so stellt 
sich folgendes Verhältnifs zwischen den nach der Formel 
Ur, O,S berechneten und den wirklich gefundenen Wer- 
then für den Sauerstoff und den Schwefel heraus: 


Berechnet Gefunden 
Uran 63,3 Fu 63,3 
Sauerstoff 8,44 8,96 


Schwefel 8,44 8,7 und 8,76') 
Was das plus beim Sauerstoff anbelangt, so ist das- 


selbe zur Genüge erklärt, wenn vorausgesetzt wird, dafs 


ep beim Filtriren und Trocknen des Oxysulfuretes, trotz aller 
angewandten Vorsicht, Spuren der Verbindung in Uran- 


oxydhydrat übergegangen waren; besonders aber ist hier zu 
berücksichtigen, dafs beim Abfeilen der Spitze des geschlos- 


senen Probirkolbens, in welchem die Ermittlung des in Folge 


des Uebergangs in Oxydoxydul aufgenommenen Sauerstoffs 
geschah (S, 130‘, einige wenige Glasstäubchen verloren gin- 


gen, und dafs vor dem Aufsetzen der Kautschuckhülse mögli- 


cherweise auch eine Spur Wasserdampf austrat —, zwei Um- 


_ stände, vermöge deren die Menge des absorbirten Sauer- 


stoffs um ein Geringes zu klein, die des wirklich verbun- 
denen also etwas zu grols gefunden werden mufste. Alle 


1) Setzt man mit Ebelmen das Aequivalent des Urans =,59,4, welcher 
Zahl Fresenius auf Grund der Versuche von WV. Knop und Arendt 
über die Zusammensetzung des phosphorsauren Uranoxyds das Wort 
redet, so wird der Unterschied zwischen den berechneten und den ge- 
fandenen Resultaten etwas kleiner. Man hat alsdann, anstatt 63,3 Proc., 
63,12 Proc. Uran, die 8,5 Theile Schwefel und Sauerstoff erfordern. 
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Fehlerquellen wirkten hier nach der Einem Richtung, und 
die Schlufsfolgerung ist daher um so sicherer. Die kleine 
Menge Schwefel, die zu viel gefunden ist, gehört ganz ge- 
wifs zu dem Ammoniak, dals bei der Analyse eingebiifst 
wurde. Es unterliegt keinem Zweifel, dafs die für das 
flüchtige Alkali erhaltene Zahl zu niedrig ist, namentlich 
bei einer so kleinen Quantität dieses Körpers; denn 1) ist 
die Fällung des Ammoniaks durch Platinchlorid niemals 
eine recht vollständige, und 2) mufste bei der fraglichen 
Bestimmung nach dem Behandeln mit Salzsäure der Schwe- 
felwasserstoff durch schwaches Erwärmen verjagt werden, 
wodurch etwas Chlorammonium verflüchtigt wurde. 

In 100 Theilen enthält die Verbindung Ur, O, S: ® 


Uran 79,0 b 
Sauerstoff 10,5 155 Sle onl 
sb Schwefel 105 doi 
“tek. 1000 ab 


Das untersuchte Product enthielt in 100 Theilen etwa 
80 Theile Oxysulfuret, 2 Theile Einfach - Schwefelammo- 
nium und. 18 Theile Wasser. 

F. Versuche, das Wasser sowie den einerseits im freien 
Zustande, andererseits in Gasform durch nicht oxydirende 
Säuren abgeschiedenen Schwefel zu ermitteln. — Ich suchte 
das Wasser in der zu den beschriebenen Analysen benutzten 
Substanz nach einer Methode zu bestimmen, welche ich 
beim) Uranroth, für dessen Analyse ich sie mit befriedigen- 
dem Erfolg anwandte, im Einzelnen besprechen werde. Beim 
Uranoxysulfuret machte ich nur zwei Versuche dieser Art, 
welche zu niedrige und ganz voneinander abweichende Re- 
sultate lieferten. Von weiteren Bemühungen, die Menge 
des Wassers zu finden, stand ich ab, weil diese Bestim- 
mung kein eigentliches Interesse darbietet, und weil sie un- 
ter den obwaltenden Umständen keiner ausreichenden Schärfe 
fähig ist; der Wassergehalt des Oxysulfuretes ändert sich 
leicht, und obwohl sich das Wasser, ohne dafs jenes zer- 
setzt würde, durch kein Trocknungsmittel vollständig ent- 
fernen: läfst, so ist es doch als eine mechanische Beimen- 
gung zu betrachten. Nie gelangt man bei. verschiedenen 
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Darstellungen der braunen Verbindung zu einem constan- 
ten Gehalt an Wasser. 

: Eigenthümlich und bis zu einem gewissen Grade räth- 
_ selhaft waren die Ergebnisse, welche ich mit der nämlichen 
Substanz bei der Kalachung der Schwefelmengen erhielt, 
die beim Behandeln mit Salzsäure im freien Zustande und 
in Gestalt von Schwefelwasserstoff abgeschieden werden. 
Behandelt man das Oxysulfuret mit einer erw so sieht 


cher sich lovtvennie: die entweichenden Gase haben aber 


 zügleich einen starken Geruch nach Schwefelwasserstoff, 


3 bei Anwendung concentrirter Säuren entwickelt sich der- 
BR aa selbe mit schwachem Brausen, und dennoch gelang es nicht, 
u dieses Gas in wägbare Form überzuführen. 

es Die erste der zu obigem Zwecke ausgefiihrten Opera- 
tionen verband ich mit he Analyse (d), S. 127. Bei der 
Zersetzung der in einem Probirkolben befindlichen 4,812 
Gra: Substanz durch schwach verdünnte Chlorwasserstoff- 
säure führte ich die entweichenden Gase, mittelst einer so- 
—— aufgesetzten Leitungsréhre, in eine ammoniakalische 
Küpfäroxydldsung, welche auf die Weise bereitet worden 
war, dafs eine Auflösung von reinen Kupferdrehspänen in 
a Königswasser mit Ammoniak übersättigt wurde. Es schie- 
on den sich in der, Kupferlösung einige leichte, weifsliche 
Flocken aus und blofs eine kaum beachtenswerthe Spur 
von braunem Schwefelkupfer; als ich, nach Austreibung 
des Schwefelwasserstoffs aus der salzsauren Flüssigkeit, die 
Kupferlösung durch Auswaschungen wittelst Decantirens 
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von dem unbedeutenden Bodensatze zu trennen suchte, ver- zu 
__- sehwand dieser fast gänzlich, und es war keine Möglich- lic 
keit vorhanden, die geringen Spuren Schwefelkupfer in Scl 
schwefelsauren Baryt zu verwandeln. Die erwarmte salz- rir 
; saure Flüssigkeit entwickelte ihrerseits sehr deutlich den 
HAG Geruch, welcher die Existenz freien Schwefels in warmen gel 
a ae charakterisirt. Der in dieser Flüssigkeit in Ge- fur 
stalt gröfserer Täfelchen zu Boden gesunkene Schwefel ric 
wurde in ‘einem 'gewogenen Filtrum ausgewaschen; ‘und 
sammt diesem nach wiederholter Trocknung bei 90°C, ge- 
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wogen. So ergaben sich 0,359 Grm. = 7,44 Proc: im freien a 


Zustände durch Salzsäure abgeschiedenen Schwefels. 

Eine zweite Bestimmung des freigemachten Schwefels _ 
wurde mit der Operation, durch welche ich das Ammoniak 
ermittelte, verbunden (Analyse (9), S. 129). Nachdem die 
angewandte Substanz (4,63 Grm.) durch ziemlich starke 
Salzsäure zerlegt worden war, erwärmte ich gelinde, wie 


oben angegeben, um den Schwefelwasserstoff zu verjagen; 
als der Geruch nach diesem Gase nachgelassen hatte, trat 
wiederum ein deutlich wahrnehmbarer Geruch nach freiem 


Schwefel, der sich verflüchtigte, auf. Das Gewicht des in 
einem gewogenen Filtrum aufgesammelten und bei 90° C. 
getrockneten freien Schwefels fand ich gleich 0,325 Grm., 
was 7,02 Proc. ausmacht. 

Nach den vorstehenden und etlichen anderen Resultaten 


liefse sich die Muthmafsung rechtfertigen, dafs die relativen 5 
Mengen des im ungebundenen Zustande und als Schwefel 
wasserstoff durch Salzsäure ausgeschiedenen Schwefels ich =— 


je nach der Stärke der angewandten Säure, der Tempera- 
tur und sonstigen Umständen ändern. Das entwickelte 


Schwefelwasserstoffgas ist jedoch stets von sehr geringer EN 


Quantität, und wenigstens der weitaus gröfste Theil des- 9 
selben rührt von dem anhaftenden Schwefelammonium her. _ 
Beim Erwärmen der von der Behandlung des Uranoxysul- 


furetes mit Chlorwasserstoffsäure herrührenden Flüssigkeit _ 


entweicht zudem etwas freier Schwefel, und letzterer bildet é 


wohl die schmutzig weifsen.Flocken, welche beim Auffan- 


gen der Gase in einer ammoniakalischen Kupferoxydlösung 


zu Boden sinken. Aus diesen Gründen ist es wabrschein- _ RL 
licher, dafs aller in das wirkliche Oxysulfuret emgehende _ 


Schwefel durch nicht oxydirende Säuren als solcher sep 
rirt wird. 
G. Weitere Analysen. — Die aus den bisherigen Er- 


gebnissen hergeleitete Zusammensetzung des’ Uranoxysul- 


furetes ‘sich auch durch fernere Untersuchungen als 
richtig herausgestellt. 
Ein Theil der zu den Analysen (a) bis (k) benutzten 
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= nochmals ein paar Tage lang im Vacuum: über trock- 
‘bem Kalihydrat gelassen. Die Bestimmung des Urans und 
des Schwefels in dieser noch stärker ausgetrockneten Masse, 


men hatte, lieferte folgende Zahlen: 
1) 1,911 Grm. Substanz hinterliefsen bei allmählicher 
__ Calcination bis zur intensiven Rothgluth 1,491 Grm. =78,02 
Procent Uranoxydoxydul; hierauf kommen 66,32 Procent 
Uran, 
= 2) 1,658 Grm. Substanz wurden mit kochendem Kö- 
 nigswasser angegriffen. Es blieb ein Kügelchen nicht oxy- 
dirten Schwefels von 0,052 Grm. Gewicht zurück. In der 
sauren Lösung wurden 0,877 Grm. Barytsulfat gefunden. 


Obwohl der Wassergehalt gegen die frühere Substanz 
offenbar um ein Bedeutendes abgenommen hatte, so konnte 


lich geändert haben; auch gab die Masse im Kolben ein 
_ weifses Sublimat von gleicher Stärke, wie vor der letzten 


cl hierzu gehören: 0,84 Procent Schwefel, die zur Bildung von 
alkalischem Monosulfuret erforderlich sind und von der ge- 
fundenen Schwefelmenge abgezogen werden müssen. Also 
bleiben 9,55 Procent Schwefel. Die Formel Ur, O,S er- 
fordert auf 66,32 Procent Uran 8,843: Procent Schwefel; 
mithin wurde auch hier etwas zu viel ‘Schwefel erhalten. 
Ich analysirte aufserdem noch das Product einer ande- 
ren Darstellung. Dasselbe \ war aus reinem Urannitrat ge- 


we habe. Die Trocknung war, wie im zuletzt betrachte- 
ten Falle, ziemlich weit getrieben worden; die resultirende 
% sf Substanz hatte jedoch die urspriingliche chocoladbraune 
= ae Farbe beibehalten und war in Wasser auflöslich, Ich un- 
 terwarf sie den nachfolgenden Operationen: 


we 


| 

| 
ae deren braune Farbe nun einen Strich ins Grünliche bekor | 
| 
ie sich doch die absolute Menge des Ammoniaks nicht erheb- 
De Trocknung. Auf 63,3 Procent Uran hatten wir 0,9 Pro- 8 
(lm cent Ammonium; auf 66,32 Procent des Metalles sind: also 8 
a 0,94 Procent Ammonium in Rechnung zu bringen, und v 
F 
fe 
d 
ei 

I 
| 


1) 1,331 Grm. Substanz wurden allmählich in einem 
Platintiegel zum Rothglühen gebracht. Gewicht des Rück- 
standes = 1,02 Grm., macht 65,14 Procent Uran. 

2) 1,547 Grm. Substanz gaben, nach der Oxydation 
durch Chlor und Kalilauge und nach der Entfernung des 
Uranoxyd-Kalis durch Filtration, 1,11 Grm. schwefelsauren 
Baryts, oder 9,84 Procent Schwefel. 

3) 0,598 Grm, Substanz wurden in einer kleinen Koch- 
flasche mit Wasser zusammengebracht; fast Alles löste sich 
darin zu einer braunen Flüssigkeit auf. Durcb den Stöp- 
sel der Kochflasche ging ein S-férmiges Rohr und eine 
Gasleitungsröhre, die nahe dem Boden eines enghalsigen 


Flacons endigte, welcher mit einer ammoniakalischen Kupfer- 


oxydlösung gefüllt war. Es wurde nun durch das S-for- 
mige Rohr Salzsäure hinzugegossen, und die Kochflasche 
mälsig erwärmt, um den Schwefelwasserstoff in die Kupfer- 
lösung zu treiben !). In letzterer bildeten sich spärliche 
Flocken von weifslicher Farbe und eine ganz unbedeutende 
Spur von braunem Schwefelkupfer; nach dem Auseinander- 
nehmen des Apparats rochen die aus der Kochflasche. aus- 
strömenden Gase wiederum nach freiem Schwefel. Der 
schwache Niederschlag in der Kupferlösung wurde ausge- 
waschen und mit Königswasser behandelt; in der verdiinn- 
ten sauren Lösung erzeugte aber Chlorbaryum nicht ein- 
mal ein Präcipitat. Das Gewicht des in der salzsauren 
Flüssigkeit der Kochflasche ausgeschiedenen freien Schwe- 
fels ergab sich zu 0,373 Grm. oder 8,56 Procent. 

Die Ergebnisse der Analysen 1) und 2) stimmen mit 
dem von der Formel des Uranoxysulfuretes verlangten Ver- 
hältnifs zwischen den Gewichtsmengen des Urans und des 
Schwefels ziemlich gut überein. Eine besondere Bestimmung 
des Ammoniaks hielt ich hier für überflüssig, zumal wo ja 
ein wissenschaftlich genaues. Resultat derselben geradezu 


1) Dieses ganze Verfahren, welches auch schon in einem anderen Falle 
(S. 136) zur Anwendung kam, ist nebst dem hier gebrauchten Apparate 
beschrieben in Rivot’s Handbuch der analytischen Mineralchemie, deutsch 


von Ad. Remelé, Bd. I, $. 243. 
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ein Ding der Unmöglichkeit war; eine rationelle Abschätzung 
dürfte für diesen Punkt einen gleichen Grad von Annähe- 
rung gewähren. Die zuletzt untersuchte Substanz gab in 
der Hitze ein Sublimat von Ammoniaksalz, das nicht stär- 
ker und nicht schwächer war, als in den vorhergehenden 
Fällen. Nimmt man daher, entsprechend den früheren Zah- 
len, einen Ammoniumgehalt von etwa 1 Procent') an, so 
bleiben von den 9,84 Procent Schwefel etwas weniger als 
9 Procent übrig, welche an das Uran selbst gebunden sind. 
Nach der Formel Ur, O, S kommen auf 65,14 Procent Uran 
8,69 Procent Schwefel, also bis auf Weniges die erhaltene 
Menge. 

Die Analyse 3) bietet neue Belege für die auf S. 136 
und 137 gemachten Angaben. Wie man sieht, kam diefs- 
wal die gefundene Quantität des im freien Zustande durch 
Salzsäure ausgeschiedenen Schwelels der Gesammtmenge 
des zum Uranoxysulfuret gehörigen Schwefels nahezu gleich, 
obwohl sich doch noch etwas freier Schwefel verflüchtigt 
hatte. Da bei den früheren Versuchen zur Ermittlung des 
ausgeschiedenen Schwefels ziemlich concentrirte, hier dage- 
gen eine sehr verdünnte Chlorwasserstoffsäure angewandt 
wurde, so scheinen die stark sauren Dämpfe mehr freien 
Schwefel mitzureifsen, als die schwach sauren. 

Ich hege die Hoffnung, dafs man mir beitreten wird, 
wenn ich behaupte, dafs das Gesammtergebnifs meiner Ana- 
lysen des Uranoxysulfuretes ein so befriedigendes und ent- 
scheidendes ist, wie es unter.den vorliegenden ungünstigen 
Umständen nur zu erwarten stand. 

Verhalten des Uranozysulfuretes. — Die Er- 
wähnung einiger Hauptmerkmale dieser Verbindung konnte 
im Vorhergehenden nicht umgangen werden. Ich werde in 
dem folgenden Abschnitte die schon näher angegebenen 
uid begriindeten Reactionen nur kurz berühren. 
Betrachten wir zunächst das Verhalten des Uranoxy- 
sulfuretes gegen seiu Fällungsmittel, das Schwefelammonium. 
_ Wir wissen bereits, dafs dieses Reagens, wenn es' nicht 


1) Die Schätzung ist sicher eher zu niedrig, als zu hoch, A wor 
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zu viel Polysulfuret: enthält, einen, erheblichen Theil des 5 
braunen Niederschlags auflöst und, hierdurch 
und undurchsichtig wird. Desgleichen wurde oben a 
theilt, dafs letzterer beim/Filtriren und Auswaschen an der 
Luft in Uranoxydhydrat übergeht. Bus 
Wenn, man nun gleich nach der Fällung Flüssigkeit 
und Niederschlag auf 40 bis 50° C. erwärmt, so findet 
bald eine völlige Zersetzung statt: die Flüssigkeit klärt ~ i 
vollständig, alles aufgeliste. Uran schlägt sich, nieder nd = 
das Oxysulfuret zerfällt in ein Gemenge von re 
Uranoxydul und Schwefel (Ur,O, $ giebt 2UrO und I 
Natürlich löst sich eine beträchtliche Partie des frei gewor- 
denen Schwefels in dem Ammoniumsulfhydrat auf, und bei 
grolsem Ueberschusse des letzteren kann aller Schwefel, 
der von einer nicht zu grofsen Menge Uranoxysulfuret 
herrührt, in Lösung übergehen. Die mattschwarze, aus gage 
Zerstörung des Niederschlags hervorgehende Masse lafst sich, 
wenn lange genug erwärmt wurde, ohne Veranderung fil- = 
triren und auswaschen; von concentrirter Chlorwasserstoff- F = 
säure wird sie in der Kälte nicht afficirt, Salpetersäure m 
gegen löst sie leicht zu einer gelben Flüssigkeit auf, u: 
ter Zurücklassung von Schwefel; das Uranoxydul ist hier- 
durch in dem Zersetzungsproducte mit zweifelloser B- 


stimmtheit indicirt. Bisweilen zeigt das so erhaltene schwarze = 
Oxydul einen Stich ins Röthliche. 
Die Temperatur, die man anwenden, und die Zeit, wah- == 


rend welcher man erwärmen mufs, um das vorerwähnte 
Zerfallen des Uranoxysulfuretes in seine näheren Bestand- 
theile zu bewirken, sind je nach der Beschaffenheit der 
Reagentien und anderen Umständen etwas veränderlich. 
Die Operation geschieht am besten in einer Kochflasche, 
die in ein Sandbad gestellt wird. In der Regel ‚erfolgt 
die Zersetzung mit grofser Leichtigkeit, und häufig reicht 
sogar eine 5 bis 10 Minuten anhaltende Temperatur von 
35 oder 40° C. dazu hin. Ich erkläre mir durch. diese Er- 
scheinung die Angabe von H.Rose, wonach der vom Schwe-. 


felammonium gegebene Niederschlag wesentlich : aus Umm 
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cs anzunehmen, dafs er bei seinen Versuchen gelinde erwärmte, 
um den Niederschlag besser anzusammeln. Indessen will 
ich nicht verschweigen, dafs ich in Einem Falle in der 
mi Kälte direct einen schwarzen Niederschlag von Uranoxydul 
und Schwefel erhielt, als eine wässerige Auflösung von sal- 
~petersaurem Uranoxyd, die mehrere Wochen an der Luft 
gestanden hatte, mit Schwefelammonium versetzt wurde; 
in demselben Momente also, wo das Uranoxysulfuret sich 
bildete, zerfiel es in Oxydul und Schwefel. Ob das lange 
- Verharren des Uransalzes in dem der Luft ausgesetzten 
ta Lösungsmittel daran Schuld war, will ich nicht entscheiden; 
ich wiederhole, dafs ich dieses Phänomen, wovon ich keine 
Erklärung zu geben vermag, bei meinen zahllosen Experi- 
Menten nur ein einziges Mal beobachtet habe. 
Läfst man den Niederschlag von Uran- 
oy E oxysulfuret mit dem überschüssigen Schwefelammonium 
u Zeit in Beriihrang, so gewinnt die Verbindung, so- 
a wohl der im Präcipitate befindliche, als auch der aufge- 
= ie löste Antheil, allmählich ein festeres Zusammenhalten ihrer 
4 Bestandtheile. Nach Ablauf von etwa 6 Stunden muafs 
- man bereits eine Zeitlang bis zum Kochen erhitzen, ehe 
die Flüssigkeit sich klärt und das Uranoxysulfuret gänz- 
lich in Oxydul und Schwefel zerlegt wird. 
AG oe Bleibt der Niederschlag noch länger; etwa 12 bis 48 
Stunden, im Schwefelammonium, so verwandelt er sich in 
5 ae eine krystallinische Masse von prachtvoller blutrother Farbe, 
_ für welche ich den Namen Uranroth vorgeschlagen habe. 
Diese Substanz, welche den Gegenstand der zweiten Ab- 
7 iz handlung bilden wird, und die nunmehr dartiber stehende 
schwarze Flüssigkeit äufsern eine noch gréfsere Wider- 
ve a standskraft gegen den zerstörenden Einflufs der Wärme, 
“ als diefs bei dem noch nicht umgewandelten Uranoxysul- 
furet einige Stunden nach der Fallung der Fall ist. Ich 
Sue führe über das Uranroth gegenwärtig nur noch so viel an, 
dafs es wahrscheinlich nichts Anderes als das Uranoxysul- 
furet Ur,O,S im krystallisirten Zustande ist, is 


|| 
1 
S. 119 und 120); es ist 
__oxydul bestehen’ soll (vergl. oben 
b 
ki 
ni 
ge 
G 
R 
4 da 
dei 
ste 
wi 
fre 
etv 
Nic 
ret 
oxy 
seh; 
filtr 
bis 
in 
1) 
u 
2) | 
di 


ler- 
me, 
sul- 
Ich 
an, 
sul- 


143 


H. Rose‘) u. A. rathen in manchen Fällen zur An. — 
wendung des Schwefelammoniums für die Fällung des Urans 


bei quantitativen Analysen; so namentlich, wenn fixe Al- me ‘ 
kalien zugegen sind, weil alsdann das Uran durch Ammo- 


niak nicht direct: frei von Kali oder Natron niedergeschla- 
gen werden kann. Gegen das Schwefelammonium läfst sich 


allerdings für diesen Zweck Nichts einwenden; allein auf __ 
Grund meiner Angaben ist es unerläfslich, die durch jenes 


Reagens erzeugte Verbindung zuvörderst durch mäfsiges, 


hinreichend lange fortgesetztes Erwärmen in ein Gemenge — 


von Uranoxydul und Schwefel zu verwandeln, damit im 
Ueberschusse des Reagens kein Uran gelöst bleibe und 


damit die Filtration des Niederschlags möglich sey. Das = 
ausgewaschene Uranoxydul kann darauf entweder in Form Ko 


von Oxydoxydul, oder als reines Oxydul gewogen wer- 


den, nachdem man die Masse geröstet und im Wasser- es 


stoffstrome heftig geglüht hat. 

Enthält das zur Fällung des Uranoxysulfuretes in einer 
wässerigen Lösung angewandte Uransalz kleine Mengen 
fremder Metalle, so zeigt der Niederschlag in der Regel eine | 
etwas grölsere Beständigkeit. Häufig löst sich von demselben 
in solchen Fällen im Ueberschusse des Schwefelammoniums 
Nichts auf”), und die vollständige Zersetzung durch Er- 
wärmen der Flüssigkeit erfolgt jedenfalls schwieriger. f 


Ganz andere Erscheinungen, als die so eben beschrie- __ 


benen, sind zu beobachten, wenn man das Uranoxysulfu- er 
ret in einer alkoholischen Lösung von salpetersaurem Uran- 
oxyd gefällt hat. Nicht blofs löst sich alsdann nur ein 
sehr geringer Antheil des Niederschlags im Ueberschusse 


des Reagens auf und läfst sich derselbe ohne Veränderung _ : er 
filtriren, sondern Flüssigkeit und Niederschlag können auch = 


bis zum Kochen erhitzt werden, ohne dafs eine Zersetzung 


in Uranoxydul und Schwefel einträte. Auch findet inmit- = 


1) Traité complet de chimie analytique, II, p. 252 sowie auch p. 1215, 
und Fresenius’ Zeitschrift für analyt. Chemie, 1, $. 411. er 

2) Diefs wird selbst durch verschiedene Sulfurete oder Sulfide veranlafst, = 
die wo und fir sich im Schwefel ium auflöslich sind. Gm 
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ten einer  weingeistigen: Flüssigkeit bei Gegenwartiides 
überschüssigen Fällungsmittels kein Uebergang in die vor- 
hin genannte rothe Substanz statt. 

Diese Umwandlung erfolgt ebenso. wenig, nachdem 
man das aus einer wisserigen Lösung niedergeschlagene 
Oxysulfuret durch Erwärmen mit dem Schwefelammonium 
in Uranoxydul und Schwefel zerlegt hat. — 

Das nach meiner Verfahrungsweise im trockenen: Zu- 
stande bereitete Uranoxysulfuret ist ebenfalls. ein wenig 
beständiger Körper. Fortwährend riecht die Masse nach 
Schwefelammonium; sie giebt, falls der Feuchtigkeitszustand 
der umgebenden Luft es gestattet, auch Wasser frei. In 
dem Maafse, als das in kleiner Quantität zurückgebliebene 
Schwefelammonium sich bei zu starkem Trocknen oder beim 
Aufbewahren an der Luft theilweise verflüchtigt, scheint 
auch die braune Substanz einer langsamen Zersetzung an- 
heimzufallen: sie bekommt entweder eine grünliche oder 
eine gelblichbraune Nüance, und es bildet sich wahrschein- 
lich Uranoxydhydrat. Das vorhandene Wasser kann durch 
Trocknung ebenso wenig, als das Ammoniumsulfuret, ganz 
entfernt werden. 

Schwefelammonium ist nicht im Stande, die unter der 
Luftpumpe getrocknete Substanz vollends in Uranroth. zu 
verwandeln. Die Flüssigkeit bräunt sich anfangs, wird aber 
später wieder klar; hier und da nehmen einzelne: Partien 
der Masse eine röthlichbraune Färbung an. 

Wird das Uranoxysulfuret in einem Tiegel oder einem 
Probirkolben erhitzt, so fängt es schon bei etwa 180° C. 
an, in dunkelgriines Oxydoxydul tiberzugehen; bei 240° C. 
ist diese Umwandlung eine vollständige. Ich habe schon 
gesagt, dafs gleichzeitig eine grofse Menge Schwefel frei 
wird, und dals etwas Monosulfuret von Ammonium subli- 
mirt. Geschieht die Calcination in einer stark oxydirenden 
Atmosphäre, so hält das resultirende Oxydoxydul in der 
Temperatur von 240 bis 300° C. Spuren von Schwefel. 
säure zurück. 

Die merkwürdigste Eigenschaft des Uranoxysulfuretes ist 
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da jedoch im Momente des Zusammenbringens der trocke- 
nen Substanz mit Wasser gewöhnlich schon eine partielle 
Zersetzung eintritt, so gelingt es selten, eine völlige Auf- 
lösung zu bewerkstelligen. Meistens hat der Rückstand 
eine schmutziggrüne Farbe; seine Menge; scheint je nach 
der Art und Weise, wie bei der Bereitung des Oxysulfu- 
retes verfahren wurde, etwas verschieden zu seyn. Die ‘7 ; 
wässerige Lösung ist braun. Durch Hinzufügen von Salz- 
säure und Uebersättigen mit Ammoniak läfst sich draus 
das Uran fällen. Mit Ammoniak allein entsteht kein Nie- 
derschlag; die Flüssigkeit wird aber fast farblos, und nach — 
längerer Zeit scheidet sich uransaures Ammoniak aus. e 

Wird die braune Auflösung einfach erhitzt, so ver- 7 
liert sie ihre Färbung, trübt sich aber weils durch freien 
Schwefel. 

Für sich allein der Luft ausgesetzt, wird die Lösung pr! 
allmählich heller; nach Verlauf von etwa drei Tagen hat 
sich ein hellgelber Niederschlag ausgeschieden. Nach und 
nach tritt völlige Entfärbung ein. Die Flüssigkeit wird zu- 
letzt vollkommen klar und wasserhell, und alles Uran be- — 
findet sich in dem schwefelgelb oder röthlichgelb gefärbten 
Bodensatze, hauptsächlich in Form von Uranoxydhydrat. 


: 


partiell alterirt, so wird es von Wasser nicht mehr oder 

doch nur in sehr untergeordnetem Maafse aufgenommen. N. 
Wenn man eine gröfsere Menge Uranoxysulfuret mit ae 

luftfreiem Wasser längere Zeit his zum Sieden erhitzt, so e. 


verwandelt es sich grofsentheils in eine dunkle, schmutzig- — 
braune Masse, die mit freiem Schwefel gemengt ist; auch be & 
riechen die entweichenden Dämpfe nach Schwefel. Jene = 
schwärzlich-braune Masse scheint der Hauptsache nach us 

Poggendorff’s Annal. Bd. CXXIV. 10 EN 
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 desschlai! wird das gelöste Uranchlorür durch 
siedendes' Wasser auch in'/Uranoxydulhydrat verwandelt, 
doch findet hier zunächst eine Wechselzersetzung statt, 

In absolutem Alkohol ist, das' Uranoxysulfuret unlöslich, 
In verdünntem Alkohol ist es etwas löslich.. Beim Aus: 


mit verdünntem Alkohol bekomm man nachher 


heblicher gelber Niederschlag entsteht. Diese. braunen 
Flüssigkeiten bieten ein eigenthümliches Verhalten! dar: er- 
 hitzt! man sie 3 bis Stunden "hindurch 'zum Kochen (es 
scheint, dafs zuerst das meiste noch anwesende Schwefelam- 


 moniuin werden so nehmien. sie eine’ herrliche 


Bungen; “beim ‚Erkalten gebt | sodann die grüne Farbe in 
ein helles Gelb über. ‘Wird neuem gekocht, ‚so 
kommt; die smaragdgrüne ‚Färbung, wenngleich etwas schwä: 
cher, ‘wieder. zum Vorschein, um gleichfalls bei der Ab- 
kühlung:' gelben Farbe ‘Platz ‚zu machen. ‚Mehrmals 
nacheinander lassen; sich diese Farbenveränderungen her- 
vörrufen;:: das Grün nimmt ‘aber fortwährend an Intensität 
ia ab, and schliefslich, wo eine umfassendere Zersetzung ein- 

| eS tritt, wird die gelbe Farbe permanent. Ii 
Beurtheilung des ‘chemischen Charakters! | des 
Uranoxysulfuretes: ist |dessen Verhalten.igegen. Säuren von 
 grofseni Wichtigkeit. Schwefelsäure, ‚Salpetersäure, \Chlom 
z wasserstoffsdure, sowie andere kräftige Säuren, selbst wenn 
sie im ıätifserst .verdiinntem Zustande angewandt. werden, 
zerstören: die Verbindung sofort: die Zersetzung. ‚geht's 
heftig.tind unmittelbar vor. sich, ‚dafs. fast aller! Schwefel 
4 sich im freien .Zustande, ausscheidet, indem er ziemlich vo- 
luminöse, griinlichgelbe oder weißslichgelbe Täfelchen bil» 
det, welche‘ sich in’ der Flüssigkeit sehr gut. absetzen, Das 


Uranloxydtilhydrat | zu -bestehen:.:in Salzsäure’ löst sie! sich 

ae leicht \mmoniak: giebt diese Lösung einen graugriinen, fi 

ni 

n 

la 

la 

4 m 

st 

le 

m 

Ww 

ct 

Se 

G 

de 

de 

au 

au 

Ei 

ge 

U 

bi 

fa 

be 

da 

Fi 

O 

er 

3 ur 


Uran geht hierbei‘ rasch in Lösung ‚über, und gleichzeitig : E 
findet ‚eine deutliche Entwicklung von Gasblischen statt: — 
die austretenden Gase riechen zu Anfang ziemlich intensiv # 
nach 'Schwefelwasserstoff. ‘Alle diese Erscheinungen sind — 
noch wahrzunehmen, wenn das Oxysulfuret bereits Monate 
lang an der Luft gelegen hat und in Wasser durchaus un- 
löslich geworden ist. Rx 
Durch. die bezüglichen Analysen (S. 136 — 137 
S. 139) ist es wahrscheinlich gemacht, dafs beim Behandeln 
mit einer Säure sämmtlieber zum eigentlichen 
gebörige Schwefel, zum wenigsten unter normalen, Umstin- 
den, als solcher abgeschieden wird, während blofs. der 
Schwefel des zurückgehaltenen Ammeoniumsulfuretes in Ge- 
stalt von, Schwefelwasserstoff, davongeht,, Die Menge.des 
letzteren ist, wie meinen Lesern erinnerlich, so gering, das 
mir alle Versuche, denselben zu bestimmen, feblschlugen; % 
wenn nun trotzdem beim, Hinzufügen einer Säure ein schwa- — 
ches Brausen, und ein ‚ziemlich energischer Geruch nach 
Schwefelwasserstoff auftritt, so hat diefs wohl darin seinen — 
Grund, auch die ‚Zersetzung einer grifseren Menge 
der Substanz eine durchaus momentane ist; daher verschwin- 
det denn dieser Geruch schon in wenigen Minuten. Fine 
Greift man das Uranoxysulfuret bei wöglichstem Luft- = 
ausschlufs mit ziemlich concentrirter Chlorwasserstoffsiure 
an, so resultirt eine grüne Lösung, welche im Ganzen die = ‘4 
Eigenschaften der Uranoxydullésungen, besitzt; übersehüssi- 
ges Ammoniak, ohne Verzug hineingegossen, fällt darans 53 
Uranoxydulhydrat; der ‘Niederschlag ist, manchmal 
braun, häufiger jedoch schmutzig. graugriin, und bei 
fallendem Lichte mit bräwnlicher Farbe erscheinend. Am 
besten, bekommt man die grün gefärbte Lösung, ‚wenn: man 
das Gefäls, in welchem die Säure hinzugefügt wird, wit — 
einer ‚Atmosphäre von. Ammoniakgas, anfällt. Die grüne & 
Farbe der Lösung geht indessen an der Luft, durch höhere 
Oxydation, rasch in. Gelb, üben, und. der! durch Ammoniak 
erzeugte Niederschlag ist dann hellgelb und besteht aus 


uransaurem Ammoniak. Auch wenn, man verdünnte Salz- 
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mehr oder weniger gelb gefärbt und enthält das Metall 
fast gänzlich im Zustande des Oxydes, d. h. als Oxychlorid. 
Wir sehen, dafs durch die Einwirkung der Chlorwas- 
_ serstoffsiure auf das Uranoxysulfuret zunächst blofs Uran- 
 chlorür (UrCl), und nicht Uranoxychlorid (2 Ur, O,. Ur, Cl,, 
oder Ur, O, Cl) entsteht, obgleich letztere Verbindung sich 
so leicht bildet, wenn eine Uran enthaltende Substanz mit 
jener Säure zusammengebracht wird. Dieses Verhalten er- 
klärt ganz ausgezeichnet die Thatsache, dafs durch Säuren 
aus dem Oxysulfurete selbst kein Schwefelwasserstoff ent- 
wickelt, sondern der Schwefel als solcher abgetrennt wird. 
Denn da das Uranoxysulfuret (Ur,0,S) mit dem Uran- 
oxychlorid (Ur,O,Cl) in Bezug auf die Elementarzusam- 
 mensetzung vollkommen übereinstimmt, so miifste offenbar 
aller Schwefel als Schwefelwasserstoff entweichen, wenn 
direct das Oxychlorid entstände; die Zersetzung müfste nach 
folgender Gleichung vor sich gehen: Ur,O,S+-HCl= 
 Ur,O,Cl-+H$S. Nun aber ist das Uranoxysulfuret eine 
Verbindung von so lockerem Bestande, dafs sich beim 
_ _Hinzutreten einer Säure zuerst der Schwefel lostrennt: 
jr  Ur,0,$ giebt Ur,O, und S, d. h. es werden zwei Atome 
_ Uranoxydul freigemacht. Das Uranoxydul, welches an und 
_ für sich durch kalte Salzsäure unangreifbar ist, löst sich 
im Entstehungszustande sogleich zu Chlorür auf, und die 
Endreaction läfst sich also durch folgende Gleichung aus- 
drücken: Ur,O,S + 2HCl = 2 UrCl + 2HO +8. 
Nicht minder unerklärlich würde der ganze Procefs und 
 speciell die Freiwerdung des Schwefels seyn, wenn die 
braune Substanz ein wirkliches Sulfuret wäre, etwa der 
Formel Ur? entsprechend. 
E Ich will es übrigens nicht als unmöglich hinstellen, dafs 
im den ersten Augenblicken der Zersetzung etwas Uran- 
_ oxychlorid unter Entwicklung von Schwefelwasserstoff ent- 
‚steht. 
Durch die kaustischen Alkalien wird das Uranoxysul- 
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furet schnell zersetzt. Kali- und Natronlauge zerstören 
die Verbindung unter sofortiger Bildung von unlöslichem 
Uranoxyd-Alkali, und aller Schwefel löst sich beim Er- 
wärmen auf. Auch Ammoniakflüssigkeit wirkt in ähnlicher 
Weise, wenn auch langsamer; man bekommt einen schmutzig- 
gelben Rückstand (Uranoxyd-Ammoniak und Schwefel) 
und allmählich eine gelbgefärbte Flüssigkeit; bei sehr lan- 
gem Stehen an der Luft geht fast alles Uran in Lösung 
über, indem sich kohlensaures Ammoniak bildet. 

In kohlensaurem Ammoniak, und überhaupt in den koh- 
lensauren Alkalien, ist das Uranoxysulfuret entschieden auf- 
löslich; die so erhaltenen Flüssigkeiten sind stark gelblich 
gefärbt. Ist indessen der frisch gefällte Niederschlag mit 
sehr wenig überschüssigem Schwefelammonium imprägnirt, 
oder hat man die Verbindung rein dargestellt, so hinter- 
läfst eine Lösung von kohlensaurem Ammoniak einen Riick- 
stand von freiem Schwefel. Dieser Rückstand scheint grö- 
fser zu seyn, wenn die getrocknete Substanz längere Zeit 
an der Luft gelegen hat. 

Giefst man zu einer Auflösung von salpetersaurem Uran- 
oxyd eine Mischung von Schwefelammonium und viel koh- 
lensaurem Ammoniak, so bildet sich entweder kein Nieder- 
schlag, oder der entstandene Niederschlag löst sich auf, 
wenn man schüttelt oder noch mehr kohlensaures Ammo- 
niak hinzufügt. 

Erhitzt man nun die resultirende, nicht zu concentrirte 
Flüssigkeit, die gewöhnlich grünlichgelb gefärbt ist, etwa 
eine Viertelstunde zum Kochen '), so tritt eine bemerkens- 
werthe Reaction ein: es scheidet sich ein voluminéser, ur- 
sprünglich schmutzigweifser Niederschlag aus, der nach dem 
Absetzen aber eine violettbraune Farbe besitzt, und die 

«überragende Flüssigkeit bekommt zugleich eine schöne tief 
rothbraune Färbung. Da ich die Bildung eines neuen Sal- 
zes vermuthete, so suchte ich die abfiltrirte Lösung bei 
ganz gelinder Wärme einzudampfen; hierbei nahm sie aber 


I) War das Schwefelammonium nicht ganz rein, so setzt sich vorerst 
etwas Schwefeleisen zu Boden, das abfiltrirt werden mufs, Ar i 
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sehr bald die gelbe Farbe an, welche vor jener Reaction 
bestand. Auch beim Stehen an der Luft verliert'sich die 
Färbung der rothbraunen Flüssigkeit allmählich, sie geht 
in Gelbbraun und später, nach ungefähr drei Tagen, in 
Hellgelb über. Was den erwähnten Niederschlag anbetrifft, 
so verwandelt er sich nach gehöriger Auswaschung mit kal- 
tem Wasser, wobei er noch violettbraun bleibt, beim freiwil- 
ligen Eintrocknen in eine schwefelgelbe Masse, die in Salz- 
säure ohne Rückstand und ohne Schwefelwasserstoffentwick- 
lang!) auflöslich ist und mit Natronhydrat kein Ammoniak 
entweichen läfst; die salzsaure Lösung giebt mit Ammoniak 
einen voluminösen gelben Niederschlag, und jenes gelbe 
Umwandlungsproduct ist somit Uranoxydhydrat. 

Hierzu bemerke ich, dafs in einer wässerigen Lösung 
von oxalsaurem Uranoxyd unter dem Einflufs des directen 
Sonnenlichtes sich ein Niederschlag ausscheidet, welcher 
ganz analoge Erscheinungen darbietet. Zunächst trübt sich 
die grünlichgelbe Flüssigkeit durch eine weifsliche Masse, 
welche einige Zeit darin suspendirt bleibt; langsam sam- 
melt sich auf dem Boden des Gefälses eine ziemlich be- 
deutende Menge einer pulverigen Substanz an, die im Zu- 
stande der Ablagerung violettbraun ist, während die Flüs- 
sigkeit wieder klar wird. Ebelmen?) hat nun schon ge 
funden, dafs dieser dunkle Niederschlag sich beim Auswa 
schen und Trocknen nach und nach in gelbes Oxydhydrat 
verwandelt. Es scheint daher, dafs die dunkelvioletten 
Niederschläge, welche einerseits durch die Einwirkung des 
Sonnenlichts auf eine Lösung von oxalsaurem Uranoxyd, 
andererseits beim Erhitzen einer Auflösung des Uranoxy- 
sulfuretes in einer Mischung von Schwefelammonium und 
kohlensaurem Ammoniak entstehen, untereinander identisch 
sind. 


1) Sollten schwache Spuren von Schwefelwasserstoff auftreten, so liegt 
diefs an mangelhafter Auswaschung. 

2) Vergl. Graham-Otto’s ausl. Lehrbuch der Chemie, 4. Aufl., Il, 


So leicht das Uranoxysulfuret in einer Lösung von |koh- 
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lensaurem Ammoniak auflöslich ist, ebenso schwierig wird 
das Uranoxydul davon aufgenommen, und vielleicht geschieht _ 
Solches nur in Folge einer partiellen höheren Oxydation; 
welche die circulirende Luft bei Gegenwart des flüchtigen 
Alkalis veranlafst. Ist die schwefelhältige Verbindung durch 
Erwärmen mit dem Ammoniumsulfhydrat in Uranoxydul und 
Schwefel übergeführt worden, so gelingt es selbst durch 
einen enormen Ueberschuf von kohlensaurem Ammoniak — 
nur allmählich, einen Theil des Urans zu einer schwach IR 
gelblich gefärbten Flüssigkeit aufzulösen ; immer bleibt noch 
ein schwarzer Rückstand übrig. 

H. Rose empfiehlt in dem mehrfach 'citirten Aufsatze = 
in Fresenius’ Zeitschrift (I. S. 412), die Trennung des 
Urans von solchen Metalloxyden, welche durch Schwefelam: 
monium vollständig als Schwefelmetalle gefällt werden können 
(Oxyde des Eisens, Mangans, Kupfers, Bleis, Zinks usw. = 
auf die Art zu bewerkstelligen, »dals man die betreffende 
Lösung mit kohlensaurem Ammoniak im Ueberschiifs ver- — 
setzt, zu welchem Schwefelammonium hinzugefügt worden 
Die Ausfällung des Urans aus dem Filtrate geschieht 
dann einfach durch successives Behandeln: mit Salzsäure — 
und Ammoniak. Dieses Verfahren liefert in der That recht a 
befriedigende Resultate. Nach dem, was ich so eben: mit- 
getheilt habe, mufs man sich.aber wohl hüten, die.das Uran 
enthaltende Flüssigkeit, in welcher die unlöslichen. Schwe- = 
felmetalle gefällt sind, zu stark za erhitzen, damit 
ein Theil des Urans ausgeschieden werde. Ferner beruht — ae 
es wiederum auf einem Irrthume, wenn H. Rose ebenda- Er $: 
selbst sagt, dafs beim Hinzufügen des kohlensauren Ammo- 
niaks, welches mit Schwefelammonium versetzt worden. ist, Et 
»das in Uranoxydul verwandelte Uranoxyd sich im koh- 
lensauren! Ammoniak auflést«. Die Zersetzung in |Uran- 
oxydul und Schwefel steht bei dieser Einrichtung. der Ope- 
ration 'kauın zu befürchten; sollte dagegen nachträg- 
lich’ einen verschiedene Schwefelmetalle neben Uranoxy- : 
sulfuret enthaltenden mit kohlensaurem Am- 
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sulfuret durch etwas gesteigerte Temperatur in die genann- 

ten beiden Körper zerlegt worden, so würde es nicht mehr 

möglich seyn, das nun als Oxydul vorliegende Uran gänz- 
lich in Lösung zu bringen. 

| Digerirt man das Uranoxysulfuret mit einem mäfsigen 

Volumen einer Auflösung von schwefligsaurem Ammoniak, 


‘ so löst es sich theilweise zu einer braunen Pen auf 


scheidet sich ein intensiv orangerother Niederschlag aus. 
ER Durch Schwefelkohlenstoff wird das Uranoxysulfuret in 
En keiner Weise affıcirt, es sey denn, dafs eine Spur des vor- 
handenen Schwefelammoniums aufgelöst würde. Die Sub- 
af ee: stanz sinkt mit der ihr eigenthiimlichen chocolatbraunen 
Farbe in dem Reagens zu Boden und ändert sich auch 


nach langer Zeit nicht. Entfernt man den Schwefelalkohol 


durch Filtration, so zeigt die wieder getrocknete braune 
3 Substanz ganz das Verhalten des RETTEN Oxysulfu- 


_ weifses Ammoniaksalz nebst einer reichlichen Menge von 
freiem Schwefel. 
Diefs ist wiederum ein schlagender Beweis dafür, dafs 


hi das Uranoxysulfuret von dem aus seiner Zersetzung her- g 
_ stammenden Uranoxydul wesentlich verschieden ist. "Wird j 
letzteres mit Schwefelalkohol behandelt, so löst sich der C 
demselben beigemengte freie Schwefel auf, und es bleibt | 
reines, schwefelfreies Uranoxydul übrig. N 


: Obwohl die zuletzt angegebenen Thatsachen keinen ! 
Zweifel mehr übrig lassen, dafs das Uranoxysulfuret eine d 
wirkliche chemische Verbindung, das Gemenge von Uran- 8 
i opel und Schwefel aber, aus welchem nach H. Rose der 5 
— durch Schwefelammonium in einer Uranoxydlösung hervor- ! 
gebrachte Niederschlag bestehen soll, nur ein Zersetzungs- ( 
product dieser Verbindung ist; so will ich doch der Ueber- 

‘ sicht halber die weiteren re wate hierfür aus dem 
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1) Das Uranoxysulfuret ist chocolatbraun, mitunter grün- E pi 
lichbraun, das Uranoxydul ist schwarz; f 

2) das Oxysulfuret ist im überschüssigen Schwefelammo- _ 
nium theilweise auflöslich, das Oxydul ist darin ” 
löslich; 

3) das frisch gefallte Oxysulfuret wird durch die Beriih- a 2 
rung mit dem Schwefelammonium in 24 bis 48 Stun- is 
den: in eine krystallinische blutrothe Substanz (Uran- _ 
roth) verwandelt, das Oxydul erleidet unter den näm- bs 
lichen Umständen auch nach Monaten keine Spur sol- b 
cher Umwandlung; + 

4) Das Oxysulfuret löst sich in Wasser und etwas we \ 
niger in verdünntem Alkohol, das Oxydul ist in bei- z 
den absolut unauflöslich; 

5) das Oxysulfuret wird selbst durch höchst verdiinnte — Es Be 
Chlorwasserstoffsiure sofort zersetzt, das Oxydul wird wae 
durch concentrirte Chlorwasserstoffsäure in der Kälte _ 
nicht angegriffen; 

6) das Oxysulfuret ist in kohlensaurem Ammoniak en: 
auflöslich, das Oxydul ist darin streng genommen un- — i 


löslich. 
Bemerkungen über die chemische Constitution 
des Uranozysulfuretes. — Es ist bekannt, dafs Peli- 


got eine kühne Hypothese herbeigezogen hat, um die bis 
jetzt ganz ohne Analogie dastehende Constitution der Uran- 
oxydsalze zu erklären. Das Uransesquioxyd bildet mit ae 
1 Aequivalent der betreffenden Sauerstoffsäuren vorzüglich me 
krystallisirende Salze, welche in jeder Beziehung den Cha- 

rakter der sogenannten neutralen Salze zeigen, obgleich sie — 
der geltenden Ansicht gemäfs als drittelsaure, d. h. als ba- 
siche Salze aufzufassen sind; eins der schlagendsten Bei- | 
spiele dieser Art ist das gewöhulichste Uranoxydsalz, das 

Nitrat, Ur,0,.NO,. Ja ein Salz, in dem 1 Aegq.: Urau- 
oxyd mit 3 Aeq. Säure verbunden wäre, welches also den 
neutralen Salzen der übrigen Sesquioxyde entspräche, hat 
man trotz aller Bemühungen nicht einwal darzustellen ver- 
mocht. Um diese Anomalie ‚aufzuheben, nimmt Pétiget 
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die Existenz eines mit dem Uranoxydul polymeren und die 
Rolle eines einfachen Metalles spielenden Radicals an, wel- 
ches die Formel Ur,O, besitzen soll, und dem‘jener Che- 
miker den Namen Uranyl gegeben hat. Das Sesquioxyd, 
Ur, O,, wird hierdurch zu Uranyloxyd, (Ur,O,)O, und 
letzteres mufs sich, als Monoxyd, offenbar mit I Aeq. Säure 
vereinigen, um ein neutrales Salz zu erzeugen. 

Man kann nicht leugnen, dafs diese Hypothese, so ge- 
wagt sie auch auf den ersten Blick erscheint, dennoch eine 
rationellere Begründung der Entstehungsweise und des Ver- 
haltens der meisten Uranverbindungen ermöglicht, und dafs 
sie die Formeln mancher derselben wesentlich vereinfacht. 
Zudem wurde noch kein stichhaltiges Argument dagegen 
vorgebracht. 

Da die gewöhnliche Phosphorsäure eine dreibasische 
Säure ist, so müssen sich ihre Verbindungen wit dem Uran- 
oxyd, in Anbetracht dafs I Aeq. des letzteren mit I Aeq. 
der einbasischen Säuren neutrale Salze eingeht, auf die 
Formel 3R, O,.PO, zurückführen lassen, welche gerade 
so aussieht, als wenn man es hier mit einem Monoxyde 
zu thun hätte. Diefs wurde in der That durch Wer- 
ther’) bestätigt: derselbe fand, dafs in den Phosphaten 
des Uransesquioxydes dieses Oxyd die Stelle einer einato- 
migen Basis vertritt. 

Wichtiger noch für Peligot’s Anschauungsweise ist 
das Uranozychlorid. Diese merkwürdige Verbindung ent- 
hält die Elemente von 2 Atomen Sesquioxyd und 1 Atom 
Sesquichlorid, und wird demgemäfs in der Regel 'als- ein 
der Formel 2Ur,O,. Ur,Cl; entsprechendes Oxychlorid 
betrachtet; dahingegen bildet das Uran kein: eigentliches 
Sesquichlorid. Ebenso verhält es sich zwischen den übri- 
gen Halogenen und dem Uran, wo gleich zusammengesetzte 
Oxyhaloidsalze zum Vorschein kommen. Nun ‘ist aber zu 
bedenken, ‘dafs das Uranoxychlorid durch Erhitzen von 
Uranexydul in Chlorgas entsteht, und dafs es, mit Kalium 


1) Vergl. Journ. f. pract. Chemie, Bd. XLII, S. 321, und Graham- 
Otto’s Lehrb. d, Chemie, 4. Aufl., II, Abth. 3,S.97, 
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erhitzt, blofs das Chlor, nicht aber den Sauerstoff abgiebt, 
indem Chlorkaliam und Uranoxydul gebildet werden. Hier- 
durch wird man zu dem Schlusse verleitet, das Uranoxydul 
sey von vorne herein in der Verbindung enthalten, und 
dieser Punkt gelangt auch äufserlich zur Anschauung, wenn 
man das Uranyl in die Formel des Uranoxychlorides ein- 
führt: aus 2Ur, O,. Ur, Cl, wird alsdann (Ur, O,) Cl, oder 
Uranylehlorür. Die Einwirkung des Kaliums stimmt voll- 
kommen damit überein, dafs den 2 Atomen Uranoxydul 
die Rolle eines Radicals zugeschrieben wird. Ferner be- 
greift man jetzt, wie das Uranoxychlorid mit den alkalischen 
Chloriden krystallisirte Doppelsalze geben kann. Die mit 
Chlorkalium erhaltene Doppelverbindung hat nach der ge- 
wöhnlichen Ansicht die Formel: 2 Ur, O, . Ur, Cl, + 3K Cl, 
nach Péligot’s Uranyltheorie aber die Formel: (Ur,O,) Cl 
+-KCl. Es ist nicht recht denkbar, dafs ein einfaches Chlor- 
metall mit einer so wesentlich anders constituirten Verbin- 
dung, als das Oxychlorid 2Ur,O,. Ur,Cl, wäre, ein kry- 
stallisirtes Doppelsalz geben soll. Wohl aber erscheint es 
zulässig, dafs Uranylchlorür, d. bh. ein Monochlorid, sich mit 
Chlorkalium verbindet. 

Das von mir untersuchte Uranozysulfuret stimmt, wie 
auf den ersten Blick einleuchtet, in seiner chemischen Con- 
stitution ganz mit dem Uranoxychlorid überein; wie bei 
letzterem auf 2 Aeq. Uranoxydul 1 Aeq. Chlor, kommt bei 
ersterem auf 2 Aeq. Uranoxydul 1 Aeq. Schwefel. ‘Nach 
den beiden entgegenstehenden Meinungen liefse sich also 
die rationelle Formel des Oxysulfuretes auf zweierlei Art 
schreiben: entweder als 2Ur,O,.Ur,S,, oder als (Ur, O,)S. 
Im zweiten Falle hätte man Schwefeluranyl oder Uranyl- 
sulfür. 

Nun folgt aber aus dem Früheren, dafs die Merkmale 
des Uranoxysulfuretes wenigstens in gleichem Maafse P é- 
ligot’s Theorie unterstützen, als das Verhalten des Oxy- 
chlorides. Erwärmt man das frisch gefällte Oxysulfuret mit 
dein. überschüssigen Schwefelammonium, so zerfällt es in 
ein Gemenge von Uranoxydul und Schwefel; behandelt man 
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die Substanz mit Salzsäure, so zerfällt sie ebenfalls in Oxy- 
dul und Schwefel, nur geht dann ersteres als Chlorür in 
Lösung über. Wie könnte man sich diese Reactionen er- 
klären, wenn die Formel 2Ur,O, .Ur,S, die richtige wäre. 
Wenn in der Verbindung wirklich Uranoxyd so 
wäre, so miifste sich in beiden Fallen das Uran in einer 
höheren Oxydationsstufe, als der des Oxyduls abscheiden, 
weil jenes Metall ein in hohem Grade oxydirbares ist. Das 
Uranoxydul ist keineswegs ein Körper, der auf leichte Weise 
aus oxydischen Uranverbindungen erhalten wird, vielmehr 
mufs man sehr energische Reductionsverfahren anwenden, 
um es daraus zu gewinnen; es dürfte deshalb die Angabe 
gerechtfertigt seyn, dafs das Oxydul im Uranoxysulfurete 
präezistirt, d. h. dafs die Formel (Ur,O,)S am meisten 
für sich hat. Uebrigens werden wir sogleich sehen, dafs, 
ebenso wie das Uranoxychlorid sich mit Alkalichloriden 
verbindet, das Uranoxysulfuret mit den Sulfureten alkali- 
scher Metalle Doppelverbindungen erzeugt. 

Das Uranoxyd, das Uranoxychlorid und das Uranoxy- 
sulfuret wären somit analoge Verbindungen, den Formeln 
(Ur,0,)O, (Ur,O,)Cl und (Ur,O,)S entsprechend. Aus 
dem Uranoxyd entsteht durch Salzsäure Uranoxychlorid, 
nach der Gleichung: (Ur, O,)O--H Cl==( Ur,0,) CI+HO; 
aus demselben Oxyde entsteht durch Schwefelammonium 
Uranoxysulfuret, nach der Gleichung: (Ur,0,)0O.NO, + 
NH,S =(Ur,0,)S-+ NH,O.NO,; und aus dem Oxy- 
chloride wird durch Schwefelammonium ebenfalls Oxysul- 
furet: (Ur, 0,)ClI+ NH,S= (Ur,0,)5 + NH,Cl. Eini- 
germalsen auffällig bleibt nur die Einwirkung der Chlor- 
wasserstoffsiure auf das Oxysulfuret, aus welcher freier 
Schwefel und Uranchlorür hervorgehen. Allein auch die- 
ser Zersetzungsprocefs wird verständlich, wenn man, wie 
schon oben (S. 148) bemerkt wurde, darauf Rücksicht nimmt, 
dafs das Uranoxysulfuret eine sehr lockere Verbindung ist, 
so locker, dafs es nicht mehr befremden kann, wenn die- 
selbe beim ersten durch eine kräftige Säure gegebenen Im- 
puls in 4 Bin in 
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näheren Bestandtheile, zerfällt. Diese Erklärung würde wie- | 


derum unstatthaft seyn, wenn man die Formel 2Ur,O,. 
Ur, S, adoptirte. 


Ich war bemüht, die Thatsachen, welche zu Gunsten 
der Péligot’schen Uranyltheorie sprechen, genau in der 


Weise vorzuführen, wie sie sich dem unbefangenem Beob- — 
achter darstellen. Wenn ich gezwungen wäre, für mein 
Oxysulfuret zwischen der Formel des Uranbioxysulfuretes 
und der des Schwefeluranyls zu wühlen, so würde ich der 
letzteren unbedingt den Vorzug geben, obgleich auch für 


das Uranyl keine Analogie bei anderen Metallen vorhanden 


ist. Glücklicherweise liegt aber für eine solche, immer be- 


denkliche Wahl kein Bedürfnifs vor. Daher halte ich es für ie 
klüger, zu gestehen, dafs ich principiell kein Vorkampfer 


von Theorieen über die Constitution chemischer Verbindun- 
gen seyu will, weil dieselben niemals durch unwiderlegbare 
Beweise erhärtet werden können, und dafs ich mich blofs in — 
sofern zu ihnen bekenne, als sie durch die Gewohnheit 
sanctionirt sind und einen praktischen Nutzen gewähren. 
Ich überlasse es dem Einzelnen, sich über die Formel des 
Uranoxysulfuretes diejenige Ansicht zu bilden, welche ihm 
convenirt. Für meinen Theil begnüge ich mich mit der 
Formel Ur,O,S, welche die aus den Analysen gefolgerte 
empirische Zusammensetzung ausdrückt. 

Verbindungen des Uranozysulfuretes mit ein- 
fachen Schwefelmetallen. — Das Uranoxysulfuret be- 
sitzt eine ziemlich entschiedene Tendenz, sich mit einfachen 
Sulfureten zu vereinigen. Enthält eine Uranlösung fremde 
Metalle, wie Blei, Silber, Zinn (als Oxydul) usw., so wird 


alles Uran durch Ammoniumsulfhydrat daraus gefällt. Auch — a 
das im Ueberschusse des Reagens zu einer dunkeln Flüs- 


sigkeit aufgelöste Oxysulfuret schlägt sich vollständig nieder, 
wenn man die Lösung eines Salzes jener Metalle hinzufügt. 

Es ist selbst nicht unwahrscheinlich, dafs das frisch ge- _ 
fällte Oxysulfuret in einem bestimmten Verhältnifs mit Ein- 
fach- Schwefelammonium verbunden ist. Der Niederschlag 
ist ursprünglich fast immer (in alkoholischen Flüssigkeiten ohne 
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Ausnahme) von glänzender chocolatbrauner: Farbe; beim 
Trocknen der mit verdünntem Alkohol gehörig ausgesiifsten 

i Substanz entweicht ammoniakalisches Salz, nie aber läfst 
sieh dasselbe gänzlich entfernen; zugleich bekommt | die 
Masse; wie ich schon früher angegeben habe, bei fortge- 
 setzter Trocknung im Vacuum: oder bei längerem Liegen 
an der Luft einen Stich ins Grünliche und. verliert | theil- 
weise ihre charakteristischen Eigenschaften. Vielleicht 
| steht der durch Schwefelammonium in einer neutralen Uran- 
_ oxydlösung hervorgebrachte Niederschlag gleich nach der 
Fällung aus einer Doppelverbindung von Uranoxysulfuret 
und Ammoniumsulfuret, deren Zusammensetzung mit der 
Formel des uransauren Ammoniaks übereinstimmei ; Jene 
wäre demnach 2Ur,O,S.NH,S, da das Uranexyd - Ammo- 
niak ‘die Zusammensetzung 2Ur,0,.NH,O besitzt. | Die 
Existenz eines derartigen Sulfosalzes gewinnt dadurch nach 
eine gröfsere Wahrscheinlichkeit, dafs der an der Luft: mit 
Wasser ausgewaschene Niederschlag, auch nachdem bereits 
ein enormes Volumen Wasser verbraucht ist, an die: dureh- 
laufenden Flüssigkeiten stets noch geringe Mengen von 
Schwefelammonium abgiebt, welche von der Umwandlung 
der letzten Antheile der Substanz in Uranoxydhydrat her- 
rühren und den gleichzeitig frei werdenden Schwefel: mit 
sich fortführen (vgl. S. 124). 

Mit den Sulfureten des Kaliums, Natriums und Baryums 
 seheint das Uranoxysulfuret bestimmte Verbindungen einzu- 
gehen, welche in Wasser und in verdünntem Alkohol wenig 
auflöslich sind. Obgleich‘ auch diese Substanzen eine ge: 
ringe Beständigkeit besitzen, so glaube ich doch schon grö- 
 fsere Mengen derselben, zum Theil im reinen ‘Zustande, 
 gewönnen zu haben. Durch Säuren werden sie  sämmtlich 
unter Entwicklung von Schwefelwasserstoff und Ausschei- 
dung von Schwefel leicht zersetzt. 

f Indem ich in Weingeist geléstes 'salpetersaures Uran 
mit einer Auflösung von Einfach-Schwefelkalium, bezie- 
__ hungsweise einer Auflösung von krystallisirtem Schwefel- 

wasserstoff -Schwefelnatrium behandelte, erhielt ich volumi- 
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m néses schön orangegelb ‚gefärbte Niederschläge, welche sich 
mn mit, wässerigem Alkohol bequem auswaschen liefsen. Mit — 
st Salzsäure geben die durch Decantationen gut ausgesiifsten — 
ie Niederschläge, welche sich unter der Luftpumpe über Kali- _ 
e- hydrat trocknen lassen, eine schwache Entwicklung von — 
en Schwefelwasserstoff; das Uran und das Alkali gehen sofort 
il- in 'klare' gelbe Lösung über, zugleich aber sinkt etwas freier 
e+ Schwefel in grünlichgelben Blättchen zu Boden, also unter __ 
n- der nämlichen‘ Gestalt wie beim eigentlichen Uranoxysul- 
er furete. Es scheint mir, dafs die erhaltenen orangegelben 
vet Substanzen keine homogenen Producte waren '). i 
ler Nimmt man die Fällung mit überschüssigem Natrium- — 
ne sulfhydratiin einer wässerigen Lösung vor, so verwandelt sich 
der Niederschlag nach Ablauf: einer mehr: oder weniger lan- 
ie gen ‘Zeit in eine ‚dunkel-graugrüne Masse. Es ist unmög- 
ch lich, letztene zu filtriren,. mag ‚man Wasser oder Alkohol Se 
nit zur Auswaschung anwenden: im einen wie im anderen Falle _ 
its nimmt: dieselbe: atif Filtrum eine bräunlichgelbe Farbe 
ch. an, und ein Theil der Substanz, geht durch die Poren des ve ee 
on Papiers hindurch. 
ng » Braunes Uranoxysulfuret - Schwefelbaryum. — Diese Ver- | 
er- bindung ist \anter allen, welche ich untersucht habe, die 
nit am leichtesten veränderliche. Um sie zu bereiten, fällt man 

in Alkohol: gelöstes salpetersaures Uranoxyd durch eine. im 
en I) Ursprünglich nähert sich die Farbe der fraglichen Niederschläge mehr a 
RR oder weniger ‘dem Oratigerothen, und erst beim Auswaschen tritt das 
reine: Orangegelb ein. Vielleieht findet in Folge der fortgesetzien Aws- 
ge: waschung eine Umwandlung von, Snlfosalz in Upanoxyd- Al- 
rö- kali. statt. N 
de, Wäscht man zu lange und bei zu reichlichem Lyfizutritt mit ver- 
: dünntern Alkohol ‚aus, so kann ‘es geschehen, dafs eine kleine Portion 
ich der ‘resultitenden 'Mäsden mit’ Säuren‘ 'wohl ‘etwas Schwefelwasserstoff, 
Lel- aber keine wahrnehmbare Menge. freien iSchwefels giebt. Solehes war 

der Fall bei.meinen, ersten Versnchen. dieger Ant, welche, in dem S. 114 

ran erwähnten ‚Aufsatze,; der im Moniteur scientifique - Quesneville (Bd. VI) 
‚ie- erschienen ist, die irrthünnliche Angabe veranlafsten (a, a. O., S. 471), 
fol dafs ‘aus den durch die Monosulfurete von Kalium und Natrium er- “ 


zeugen Niederschlagen, tiach dem Auswäschen, durch Säuren kein Schwe- 
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Ueberschufs zugesetzte wässerige Auflösung von Schwefel- 
baryum und wäscht, durch Decantiren, mit 80- bis 90 pro- 
centigem oder doch nur mäfsig verdünntem Alkohol aus; 
man ınufs hierbei etwas rasch zu Werke gehen und die 
angewandte Kochflasche dicht zugestopft halten, um die 
Bildung von unlöslichem Barytcarbonat zu vermeiden. An 
der Luft zersetzt sich der sehr bedeutende Niederschlag, 
welcher eine dunkle braunrothe Farbe hat, äufserst rasch: 
er geht in eine ziegelrothe Substanz über und diese Meta- 
morphose tritt selbst dann ein, wenn die Masse von einer 
beträchtlichen Quantität Alkohol durchdrungen ist. Nach. 
dem ınan den mit Weingeist genugsam ausgewaschenen Nie- 
derschlag auf ein Filter gestürzt hat, mufs man sich beeilen, 
ihn unter die Glocke der Luftpumpe zu bringen. Selbst 
im Vacuum darf man nur soweit austrocknen, dafs blofs 
ein Theil des zurückgebliebenen Alkohls absorbirt wird; bei 
länger fortgesetzter Trocknung würden sich die obenauf 
und am Papier liegenden Partieen ebenfalls in die genannte 
ziegelrothe Substanz umwandeln. Nur auf die Weise 
läfst sich die dunkelbraune Verbindung aufbewahren, dafs 
man mit derselben, während sie noch mit Alkohol stark 
durchfeuchtet ist, ein Glasgefafs nahezu anfüllt und dieses 
darauf hermetisch verschliefst. Wird später eine gewisse 
Portion der so aufgehobenen Masse in ein anderes, mit 
Luft gefälltes Gefäls eingelassen, und wird letzteres auch 
sofort luftdicht verschlossen, so genügen dennoch einige 
Minuten, damit der hinübergeschaffte Antheil wenigstens 
partiell in das ziegelrothe Zersetzungsproduct übergehe. 

Durch Chlorwasserstoffsäure wird die braunrothe Sub- 
stanz unter Entweichen von Schwefelwasserstoff gelöst; in 
der Flüssigkeit bleibt jedoch eine milchichte Trübung, die 
von freiem Schwefel herrührt. 

Wenn man den Niederschlag durch Hinzufügen von 
Schwefelbaryum zu einer wässerigen Uranlösung erzeugt und 
sodann auf dem Filter mit Wasser auswäscht, so verwan- 
delt er sich bald, namentlich bei Anwendung von erwärm- 
tem Wasser, in eine Masse von schönem, hellem Orange, 
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welche dem Anscheine' nach aus einem Uranoxyd-Baryt 
besteht: 
Grünes Uranozysulfuret - Schwefelbaryum. — Versetzt 
man die schwarze Auflösung des Uranoxysulfuretes in tiber- = 
schüssigem mit einem löslichen Baryt- 
salze (am besten mit dem Nitrate), so bildet sich ein 
schmutziggrüner Niederschlag, während die Flüssigkeit wie- = 
der durehsichtig wird'). Um diesen Niederschlag aufzu- = 
sammeln, mufs man ihn unverzüglich auf ein Filter werfen = 
und so lange mit möglichst kaltem Wasser auswaschen, bis 
die. Waschflüssigkeiten in einer Lösung von essigsaurem 
Bleioxyd keine Färbung mehr hervorrufen. Seine Trock- ; 
nung ist im luftleeren Raume zu bewerkstelligen. ” 2% 
Die auf solche Art gewonnene Substanz entwickelt mit — | 
Salzsäure Schwefelwasserstoff unter lebhaftem Aufbrausen; = De 
die saure Lösung ist durch ausgeschiedenen Schwefel inten- 
siv getrübt. Erhitzt ınan die grüne Verbindung über der Er 
Lampe in einem Kolben oder in einem 
giebt sie zu einer eigenthümlichen Lichterscheinung Anlafs: a 3 
sehon bei der Temperatur von etwa 200° C. geräth die 
gesammte Masse plötzlich ins Glühen. Bei der nn 
im Tiegel entweicht viel Schwefel, zugleich aber bildet sich 
auch schwefelsaurer Baryt. Der Glührückstand ist je nach 
der angewandten Hitze verschiedentlich und immer ungleich- 
mälsig gefärbt: graugelb, schmutzigweils, grünlich oder 
röthlich. 
Bedient man sich zur Auswaschung des grünen Nieder- 
schlags eines Wassers, dessen Temperatur den ger 


zwischen dem einerseits und dem 


und Kalk andererseits. 
Poggendorff’s Annal. Bd. CXXIV. 
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haltenen identisch zu seyn. Ebenso wenig kann die grüne 
Verbindung durch Decantationen ausgewaschen werden; 
denn bleibt sie längere Zeit mit einer nicht zu kleinen 
Quantität Wasser in Berührung, so verwandelt sie sich lang- 
sam, falls der Luft in hinreichendem Maafse der Zutritt 
verwehrt ist, in die braunrothe Verbindung, und zugleich 
bekommt die Flüssigkeit eine starke grüne Färbung durch 
aufgelöstes Schwefelbaryum. Dieses merkwürdige Verhal- 
ten deutet darauf hin, dafs sowohl die grüne als die vor- 
hin besprochene braunrothe Substanz eine bestimmte che- 
mische Verbindung ist, sowie dafs erstere mehr Schwefel- 
baryum einschliefst, als letztere. 

Was die grüne Verbindung betrifft, so wurde dieselbe 
zweimal von mir analysirt, und ich habe bereits in der 178. 
Lieferun des Moniteur -scientifigque- Quesneville (S.472) mit- 
getheilt, dafs sich aus den Analysen annähernd die Formel 
Ur,;,0,5.6BaS-+agq. ergeben hat. Diese Zusammensetzung 
erscheint indessen etwas ungewöhnlich, und ich will für 
ihre Richtigkeit nicht einstehen, obwohl die Einwirkung des 
Wassers auf die schmutziggrüne Substanz die citirte For- 
mel plausibler macht. 

Da ich die nöthigen Materialien reichlich in Händen 
habe, so behalte ich mir vor, bei günstiger Gelegenheit den 
im letzten Abschnitte erwähnten Verbindungen eine genauere 
Untersuchung zu widmen. 


November 1864. 
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XI. Zur Geschichte der Erfindung und Ver- Ba 
breitung des Thermometers; 
von Emil Wohlwill. 


— 


Die Ansprüche, die zu Gunsten Cornelius Drebbels 
auf die Erfindung des Thermometers erhoben sind, gelten _ 
der wissenschaftlichen Geschichte der Physik seit längerer N 
Zeit als unerwiesen. Wenn heute noch in den meisten 
Lehrbüchern von dem erfindungsreichen »Bauer von Alk- Be 
maar« in dieser Beziehung geredet wird, so sind es keine Pre 
neu entdeckten Griinde, sondern die Macht der Ueberlie- BE 
ferung und die geringe Theilnahme an den geschichticen  —__ 
Untersuchungen, die der älteren Ansicht zu en i 
Lebensdauer verhelfen. 
Andrerseits ist jedoch der Beweis gegen Drebbel kei- _ 
neswegs ein vollständiger; es ist namentlich die Entstehung ody 
jener in bestimmtester Weise mitgetheilten Berichte unauf- ex: 
geklärt, denn anf Drebbel’s Schrift de elementis berufen _ 
sich nur die Gegner. Unwiderlegt besteht die Vermuthung 
dafs Drebbel, wenn auch später als Galilei und Sanc- 
torius, doch selbstständig ein Thermoskop erdacht habe, ME 
und dafs es seine Erfindung war, die sieh im ne 


os 


Europa verbreitete. Ich trage daher kein Bedenken, enge 
auf diesen Gegenstand bezügliche Thatsachen mitzutheilen, 
auf deren Spur ich bei Gelegenheit einer anderen geschicht- = 
lichen Arbeit gerathen bin. 

Allgemein wird die Ansicht, Drebbel sey der Erfin- 
der des Thermoskops auf die Angabe des »Traittes des — on 
thermométres etc.« von Dalence (Amsterdam 1688) - 


| 


Erfindung. Es war zu erwarten, dafs sich seine Vorgän- 

ger in der älteren Literatur finden würden. In der That 

beschreibt schon Caspar Ens im Thaumaturgus Math- 
(1636) die bekannte Form des ersten Thermoskops 
11* 
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unter dem Namen thermometra sive instrumentum Drebi- 
lianum. 

Je bestimmter eine Bezeichnung, um so bereitwilliger 
wird sie aufgenommen. Bald berichtet Samuel Reyher, 
Professor der Mathematik in Kiel: Drebelius perpetuum 
mobile gradus caloris et frigoris monstrans invenisse cre- 
ditur, quod hodie communiter Thermometron appellari solet 
( Dissertatio de aére. Cap. II). Wer nur den Text liest, 
findet auch hier eine verbreitete Meinung, aber in der An- 
merkung "beruft sich Reyher für das invenisse creditur 
einzig auf die Ueberschrift instrumentum Drebilianum bei 
Ens; ‘er scheint‘ also trotz seiner ersichtlich grofsen Bele- 
senheit einen anderen gleichlautenden Bericht nicht zu 
kennen. 

Gröfsere Verbreitung fand diese Erwähnung Drebbel’s 
durch Sturm’s’ collegium curiosum experimentale (1676). 
Hier heifst es in den Nachträgen p. 89: ecquisnam primus 
fuerit Thermoscopii inventor, vir constat. Aliqui Roberto 
Fluddo seu a Fluctibus id honoris tribuunt, Samueli Rey: 
hero autem videtur prima inventio deberi Drebbelio. 

Hier "tritt also Reyher als einzige Autorität an die 
Stelle von Caspar Ens; ein Schritt weiter und auch aus 
diesen bestimmten Schriftsteller- Namen wird ein aliqui. | In 
dem' ausführlichen Bericht des Journal des savants (Tome 
VI, 1678) über Sturm’s collegium experimentale heilst es: 
Il parle de Vinvention.... des thermometres, dont quelques - 
uns attribwent Tinvention @ Robert Flud et quelques autres 
a Trebellius *). ' Damit ist die persönliche Entstehung des 
Berichts getilgt. 

Dalence, der Alles, was bis zu seiner Zeit über das 
Thermometer geschrieben war, excerpirt, geht in Betreff 
der Erfindung über seine Vorgänger hinaus; die zweifel- 
lose Bestimmtheit des Drebilianum bei Ens ist bei ihm in 
deutliche Worte gefafst. Cet instrument, heifst es hier, 


1), Diesen Bericht habe ich nicht unerwähnt lassen wollen, weil das Jour- 
nal de savans die einzige Quelle ist, die Dalencé, wenn auch nicht 


in diesem Zusammenhange, mehrfach citirt. 
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a été inventé par un paisan de Nord- Hollande, nommé Dreb- 
bel qui pour son industrie et ses rares inventions fut apelle rie 
en Angleterre aupres du savant Roi Jacques ou il a — 
inventé le Microscope ( Traittes etc. p. 54): ER 
Trotz der wesentlich veränderten Form wird man auch = 
diese Erzählang mittelbar oder unmittelber auf die erwabn- = 
ten Notizen zurückführen dürfen. Eine so unbedingte Ver 
sicherung zeugt entweder für ein zuverlässiges Wissen oder 2 2 
— in jener älteren Zeit. kaum minder häufig — für eine A 
Abweichung des Berichterstatters gegen alles Zweifelhafte, — ie 
die sich bis zur Unfähigkeit steigert, eine Angabe in ihrer a 
überlieferten Unbestimmtheit zu lassen. Der Zweifel wird Fr 
mindestens so leicht, wie durch eine wissenschaftliche Ent- = = 
scheidung dadurch beseitigt, dafs man willkührlich von meh- _ 
reren möglichen Fällen alle bis auf einen in Wegfall kom- 29 fe 
men läfst. Giebt doch Dalence ebenso zuversichtlich, wie 
er Drebbel Erfinder des Thermometers nennt, auch wo 
Mährchen von dem »nordholländischen Bauer«'); weils er " 
doch 30 Jahre nach Boreel’s zwingender Widerlegung:*) 
il a aussi invente le microscope! Res, 
Ein offenes Bekenntnifs desselben Mannes, dafs er kein ea 
Freund der Ungewifsheit in geschichtlichen Dingen ist, fin. = 
det sich in seinem Bericht über die Erfindung des Com- 
passes. Schon Gilbert will das Verdienst des »Melphi- ie 
taners Johann Goia« darauf beschränkt wissen, dafs er ia 
die Magnetnadel im adriatischen Meer zuerst angewandt 
habe; er nimmt älteren chinesischen Ursprung an*), Diese 
Vermuthungen sind Dalencé wohl bekannt, allein is IM. 
aime mieux sen tenir a ce qu’assure Uhistoire, quen ln 
1300 un nomme Jean Goia né au bourg de Melphi..... y— 


1) Man braucht nur in den, Tractatus de elementis zu blicken, m a. 
Drebbel’s Schule zu erkennen. Der Hamburger Üeberseizer hat Recht = 


im WViderspruche findet. 
2) De vero telescopii inventore, 1655, p. 35.0 
3) De magnete I, }. ooo 
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inventa la Boussole'). Solcher Geschichtsforschung gegen- 
über besteht wohl kaum eine Nothwendigkeit, hinter. der 
zweifellosen Versicherung ein Wissen aus guten, jetzt ver- 
lorenen Quellen anzunehmen. Wie beim Compafs für 
Goia, so wird beim Thermometer: für Cornelius Dreb- 
bel die Entscheidung getroffen seyn. Da Dalence in 
Holland schrieb oder doch drucken liefs, so ergaben sich 
die theilweise mythischen biographischen Zusätze aus natio- 
nalen Quellen ohne Schwierigkeit. Die Vermuthung liegt 
nahe, dafs ihm die holländische Ueberlieferung die Erfin- 
dung des Thermometers gleichfalls als Dre bbel’s Verdienst 
bestätigte; aber die bekannten holländischen Berichte schwei- 
gen, es ist also das Vorhandenseyn einer solchen Ueber- 
lieferung nicht wahrscheinlich. 

Nach allem diesem wird es nicht gewagt seyn, in der 
Ueberschrift bei Ens die Quelle aller späteren. Berichte 
zu suchen. Wer ist aber Caspar Ens? Er selbst nennt 
sich auf dem Titelblatte seines Thaumaturgus » collector et 
interpres«; aber das Sammeln (das doch wohl im neulatei- 
nischen collector liegt) hat ihm bei dieser Schrift nicht 
sonderliche Mühe gekostet: es ist in seinem gröfsten Theil 
eine zusammenhängende wörtliche Uebersetzung der R& 
créations mathömatiques, was freilich Ens verschweigt und 
seine Nachfolger nicht wissen. 

Dieses französische Sammelwerk des Pater Leurechon, 
das 1624 zuerst erschienen ist, scheint sich einer grofsen Ver- 
breitung erfreut zu haben. Es entsprach dem Bedürfnifs 
der Zeit in der Art wie Porta’s Magia naturalis und Ba- 
con’s Sylva syloarum. Es wurde ins Deutsche, Englische 
und Holländische übertragen, vielfach commentirt, wieder 
und wieder aufgelegt. Es enthält in No. 76 eine Beschrei- 
bung des gewöhnlich offenen Thermoskops ?). Auch hier 


2) Ich citire nach dem Journal des savans T. 15, p. 151. An der Iden- 
tität des hier, wie in den meisten Ausgaben des Thermometer- WVerk’s 
mit D*** bezeichneten Verfassers ist wohl nicht zu zweifeln. 

1) Einen Anhaltspunkt, um die Quelle dieser Beschreibung zu bestimmen, 
wird vielleicht die Thatsache gewähren, dafs hier schon zur bekannteren 
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giebt Ens ( Thaumat. No. 83) eine streng wörtliche Ueber nr 
setzung des Originals. Der einzige Zusatz im .'Thaumatur- 
gus, vielleicht das einzige eigene Wort, das sich der Ueber- 
setzer gestattet, ist das Drebilianum der Ueberschrift. Den 
Franzose schreibt: du thermometre ou instrument: pour! me- 
surer les degres de chaleur ou de froidure qui sont en Lair. Ze Br: 

Ens übersetzt: De thermometra sive instrumente Dre- oe 
biliano quo gradus caloris frigoris que: aéra 
explorantur. 


mir bekannten Ausgaben des Textes; es 
ebenso in der deutschen Bearbeitung: von Schwenter | Er 
(Mathematische Erquickstunden, 1636), in der englischen, > 
und — was von Wichtigkeit ist — in der holländischen in | 
Uebersetung (Mathematische Vermaecklyckheden 3. Auflage — 
1644), sowie in der kritischen Bearbeitung von M ydorge. rk 5 
Es ist also dieses Wort von Ens dem französischen Fu 


ginal hinzugefiigt'); es ist die aus dem Süden stammende ae 


Erfindung, das Instrument des Galilei oder des Sancto- a 


rius, mit dem hier mindestens 40 Jahre nach der Erfin- N 
dung zum ersten Male der Name Drebbel’s verbunden 
wird; es ist diese jedenfalls unberechtigte Uebertragung 
auf die sich mit gröfster Wahrscheinlichkeit alle spätere 
Erwähnung desselben Mannes als Erfinder des Thermos- j 
kops zurückführen läfst. 
Freilich bleibt, selbst wenn diese Behauptungen als eben- = i. 
soviel Thatsachen zugegeben werden, mit dem Ausdruck 
Instrumentum Drebilianum die Vermuthung bestehen, dals 


einfachen Form die zweite, aus Einem Stück bestehend, hinzugekom- a 

men ist »Le col longue, ou bien un tuyau trés mince se Ver ne 4 

par embas dans un vase plein d’eau ou bien est recourbé en der- a ae 

riere avec une autre petite bouteslle pour y verser de Peaut a 

usw. 

1) Sollte sich, was immer möglich bleibt, eine andere Ausgabe oder 
Uebersetzung als die unmittelbare Quelle der lateinischen von Ens or 
weisen, so gilt selbstverständlich von dieser, was im Text vom Thau- 
maturgus Mathematicus gesagt ir. 
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bekannt war; die Ansicht, dafs eine gesonderte Erfindung 
durch Drebbel in England oder Holland dtattgefunden, 
scheint dadurch an Halt zu gewinnen. Gegen eine allge- 
mein gekannte Meinung spricht, wie schon Dalence ge- 
genüber angeführt ist, der ‚Mangel jeder An: 


warum, wie es in keiner andern Beschreibung ir- 
Dee gend einer Sprache? Warum schweigt hier das National- 
2 gefühl, das in der Geschichte der Erfindungen jenes Zeit- 
alters überall en mitredet? , das rn und 


Die Prake bleibt: ist die- 
ses Wort ita der Ueberschrift einer vereinzelten Ueber- 
setzung der letzte schwache Faden, an dem die sonst ver- 
lorene Kenntnifs eines Factums sich erhalten hat, oder bie- 


: E tet es, in Unwissenheit oder Selbsttäuschung wurzelnd, nur 
den Ausgangspunkt einer völlig grundlosen a 

x Ens hat sich, wie das Gelehrten-Lexicon nachweist, 
zahlreichen Werken über alle Gegenstände des 


a chen Wissens verbreitet; vielleicht wird sich in diesen 
of a Schriften irgendwo erschöpfende Auskunft über seine Gründe 
2 ni finden. Dats sie — wenn überhaupt auf einer Forschung — 
auf einer tiefer eingehenden beruhen, läfst sich nicht er- 
| Wer sein Buch durehblättert, empfängt von dem 


1) Charakteristisch trotz seiner Kürze ist der einzige in der Sammlung 
von Hansch erhaltene Brief an Kepler, den Ens seinen »alten Freund« 
nennt. Er bittet, Kepler möge ihm zu einem Privileg für sein neues 
Werk behülflich seyn, das unter dem Titel »Universi orbis notitia« 
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in re Eindruck eines Mannes, der auf das einzelne Wort 
eine gründliche Untersuchung verwendet, oder, wenn das 
a Ha geschehen, von seiner Arbeit schweigen würde; es ist ein 
Mann, der Bücher macht 
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Auf Vermuthungen angewiesen, will ich eine wenig- aap 
stens nicht verschweigen, die, wenn sie der Aufgabe nicht hen 
genügt, doch vielleicht anderweitig nicht ohne Interesse ist. = 

Wo Drebbel bekannt war, galt er für ein Genie in 
mechanischen Dingen: König Jacob berief ibn um seiner 5 a 
Kunst willen nach England; diesem König widmete er einen 
Brief über das Perpetuum mobile, das er eonstruirt zu haben — 
glaubte. Er beschreibt Wunderdinge, die sich mit seinem 
Instrument verrichten lassen, aber die Einrichtung ist uns 
nicht erhalten. Es ist sehr begreiflich, dafs in jener Zei, 
wo das Verlangen nach Wissen verbreiteter war als wis- 
senschaftliche Begriffe, das Interesse durch solche Probleme 2 F 3 
und ihre‘ vermeintliche Lösung gefesselt wurde, dafs Dreb- 
bel’s Name sich mit dem des Perpetuum mobile nn. Ir 
vereinte. Es ist aber auf das Bestimmteste zu erweisen 
dafs sich in der ersten Hälfte des 17. Jahrhunderts an das hi; en 3 
Steigen und Fallen der Tbermometerflüssigkeit unklare Vor- 2 ” 
stellungen von der immerwährenden Bewegung knüpften, 
dafs man eine Art Perpetuum mobile im Thermometer sah, ves 
Es ist bereits angeführt, dafs Reyher das Instrument Be 
petuum mobile gradus caloris et frigoris monstrans nennt '). N 

Salomon de Caus nennt seine eigenthümliche Ther- 
mometer- Vorrichtung ?) in der Ueberschrift »une machine 


Politica, Historica und Topographica umfassen werde; »de religione 
nihil in illo« fügt er hinzu, aber das Uebrige genügt auch, um neben 
den mathematisch-physikalischen Bestrebungen den Compilator zu kenn- Be; 


zeichnen, 


1) Es ändert nichts, dals Reyher demnach zwei versch ne Instr 


mit der gleichen Bezeichnung als Drebbel’s Erfindungen kennt. 


Porta’s Ansprüche auf die Erfindung sehr eingehend untersucht, Den- 
noch zeigt Beschreibung und Figur des de Caus ebenso unzweifelhaft a 
ein wirkliches Instrument, um VVarmegrade zu messen, wie Alles, was oe 
Porta schreibt, eine solche Anwendung vermissen läfst. Das Won Ei; 
liche. im Instrument des de Caus ist dieses, Die Luft hebt, wenn sie 
sich ausdehnt, das VVasser in einer Metallröhre, mit dem WVasser eine 
auf ke schwimmende Mistalongel diese Kugel hängt : an einem Foden, 
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qui s'agist de soy-mesme pourvu quelle soit entretenue 
des quatre elements, dont elle est composée. Er benutzt 
zwar die Gelegenheit, um sich gegen die Möglichkeit eines 
Perpetuum mobile nach der gewöhnlichen Vorstellungsweise 
auszusprechen; aber das zeigt nicht minder, wie nahe der 
Gedanke jener Zeit gerade beim Anblick des Thermome- 
ters lag. Auch de Caus sieht, in seinem Instrument vor 
Allem das Beispiel eines mouvement continuel, soweit es 
ihm möglich scheint; darum entnimmt er seine Bezeichnung 
auch nicht der Wärmewirkung, sondern dem Eindruck, 
den die Bewegung macht. Um wie viel mehr mufste der 
Laie sich in dieser Richtung angeregt fühlen; so giebt van 
Heer, der Gegner van Helmont’s seinem überlegenen 
Kritiker Gelegenheit zu scharfem Hohn, wenn er den Ther- 
mometergang als motus perpetuus bezeichnet. Detegit ergo 
Heer, meint Helmont, se nescire quid sit motus perpetuus'). 
Für unsere Frage ist unzweifelhaft wichtiger, wie der Arzt 
der alten Schule, als wie ein Mann von Helmont’s schar- 
fem Blick dieselbe Sache ansieht. 

Noch Otto von Guericke nennt sein Magdeburger 
Thermometer, das dem des de Caus ähnlich construirt ist, 
Mobile perpetuum und setzt den Namen mit grofsen Buch- 
staben auf die Kugel des Instruments ?); eine ähnliche Er- 
findung beschreibt Becher noch 1680 unter dem Namen 
Perpetuum mobile physico - mechanicum. 

Schwerlich hat man den Grund dieser Uebereinstimmung, 
die sich wohl noch weiter verfolgen läfst, in einer Fort- 
pflanzung derselben Ueberlieferung zu suchen; ungezwun- 


trägt. Auf der Axe der Rolle ist ein Zeiger befestigt, der sich vor ei- 
nem Zifferblätte mit der Rolle bewegt. Vielleicht ist diels die erste 
derartige Anwendung des später so vielfach benutzten Princips. 

1) van Helmont, opera omnia ed. 1707, p. 61. H. nennt hier das 
Instrument »meum organum, meum instrumentum«; aber die Figur, 
wie er sie zeichnet, findet sich schon in deo Récréations mathémati- 
ques; eigenthimlich ist ihm vielleicht die Anwendung eines Flüssigkeits- 
fadens im Thermometer, der oberhalb und unterhalb von Luft umge- 
ben ist. 

2) Experimenta Magdeburgica 1a. 
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gen läfst sie sich vielmehr als ein Zeugnifs des ersten Ein- 
drucks betrachten, den die Erscheinung des Thermometers i: 
in dem unvorbereiteten Beobachter des 17. Jahrhunderts 
hervorrief. Er sah »une machine, qui s’agit de soi-méme,« VER 
weil es die erste Vorrichtung war, die in ähnlicher Weise = 
durch ein unsichtbares Agens seine Bewegung erhielt. So = Dr 
wäre auch die Uebertragung der Erfindung auf Drebbel rae 
in Gegenden, wo sein Name gekannt war, nicht schwierig ze 
zu begreifen: man sähe hier in dem Thermometer das W ae a 
der eines Perpetuum mobile, dessen Erfinder nicht bekannt 
ist, und man hätte gleichzeitig die sehr verbreitete Erzäh- = 
lung von Drebbels wunderbarer Erfindung, die man nie > 
gehen. So konnte aus dem Thermometer ein Instrumen- _ 
tum Drebilianum werden. Es wäre dann gleichgültig, ob — 
Ens diese Verwandlung in volksthümlicher Ueberlieferung 
schon vorgefunden, ob er sie selbst vollzogen habe. Man 
brauchte ihm dabei keine tiefer gehenden Reflexionen un- 2 2 
terzuschieben und begriffe ohne Mühe, dafs er den Zusatz 
seiner Ueberschrift keiner Erläuterung bedürftig glaubt, = 
gleich die wissenschaftlichen Werke jede Beziehung auf ee 
Drebbel vermissen lassen. 
Aber ist vielleicht Drebbels Perpetuum mobile wirk- 
lich eine thermometerartige Vorrichtung gewesen? Diese 
Ansicht ist allem Anscheine nach von Robert Boyle schon 
vor 200 Jahren ausgesprochen, und nur darum verdient 
Erwähnung. An einer Stelle, wo Boyle aufzählt, wie Vie- 
les von einer künftigen Verbesserung des Thermometers 
zu erwarten sey, heifst es: it is certain, that Drebble, © 
that great, singular , learned mechanick did by the help of i 


regulary shewing both the time of the day and other mo- 
tions of the heavens, did also make an automatous instru- 
ment of musick and found out a furnace, which he could — % 
govern to any degree of heat: but whether these have died x 
with him or how far the meditation of others have wrought Be 
upon them, I shall humbly refer to a more leisurable en- m 
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quiry*). Da Boyle in dem letzten Satze offen gesteht, 
dafs er von all den Wunderdingen ‘nur nach dem Hören: 
sagen berichtet, und da eine Construction solcher Kunst- 
werke in ausgedehntester Anwendung des ‘Thermometers 
noch heute nicht wohl denkbar ist, so sprechen seine Worte 
im Grunde nur für unsere Annahme: sie zeigen, dafs nach 
der Erfindung des Thermometers wirklich die Neigung vor- 
handen war, in dem früher schon gerühmten Perpetuum 
mobile, das kein Beobachter gesehen, ein thermometerarti- 
ges Instrument zu erkennen, dafs auch Boyle von Vor- 
richtungen, die er selbst nicht sah, bereitwillig glaubte, 
was man ihm in dieser Art erzählte. 

Die Berichte Boyle’s über verlorene und noch vor- 
handene Instrumente Drebbel’s stimmen mit denen von 
Monconys?) überein und sind jedenfalls auf dieselbe Quelle, 
den Schwiegersohn Drebbel’s, der nicht weit vom London 
wohnte, auf dessen Sammlungen und Erzählungen zurück- 
zuführen. Aus diesen Angaben würde jedoch im besten 
Falle nur hervorgehen, was ohnediefs sehr glaublich ist, 
dafs Drebbel nach der Erfindung des Thermometers *) in 
diesen Erscheinungen ebenfalls eine continuirliche Bewe- 
gung vorzugsweise sah oder doch eine weitgehende An- 
wendung in dieser Richtung für möglich hielt. Wie weit 
er, sich oder Andere täuschend, in einer mystischen Aus- 
beutung der neuen Erscheinung gegangen, ob er Aehnli- 
ches wie Boyle erwähnt zu wissen oder können vorge- 
geben, läfst sich um so weniger entscheiden, als der Schwie- 


1) Boyle’s works, vol. V, p. 126. Die Stelle ist jedenfalls vor Boyle’s 
eingehenden Forschungen über das Thermometer geschrieben, da er hier 
noch kein geschlossenes Instrument kennt, auch ausdrücklich sagt: das 
Thermometer habe seit seiner Erfindung noch keine Vervollkommnung 
erfahren. Wie er an Drebbel’s VWVunder durch das Thermometer 
glaubt, so hofft er hier noch von der Zukunft desselben Instruments 


Aufklärung über astrologisch gedachte »Einflisse.« 

1) Voyage d’Angleterre 1663, p. 40. 

2) Drebbel starb 1634, also mehr als 20 Jahre nach der Veröffentli- 
chung einer Beschreibung durch Sanctorius und mindestens 14 Jahre 


nach dem Bekanntwerden des Thermometers in England. ae 
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ht, gersohn, der allein die Berichte verbreitet, nicht gerade als 

en- ein Mann von grofser Begabung charakterisirt wird"). Ist 

Ist- es der Schwiegersohn, der die Sache nicht versteht, oder 

ers Drebbel selbst, der sie wissentlich verdunkelt, wenn es 

rte bei Monconys heifst: quil avait fait une liqueur ren- 

ach fermée dans un tuyau de verre courbé en demi-rond, la- es 

or- quelle avait un continuel mouvement de flux et de reflux?) — a) 

am Wie mannichfaltig aber auch die ernsthafte und die aben- I ae 

rti- theuerliche Benutzung des Thermometers in Drebbels _ 

or- Händen gewesen sey — nirgends wird bei diesen Berich- aa 

ate, ten ihm selbst die Erfindung zugeschrieben, nirgends wird = 
erzählt, dafs er selbst sich als Erfinder bezeichnet habe. — as 

or- Gewifs ist also, von allen Vermuthungen abgesehen, dafs — 7 

yon keine einzige bekannte Thatsache und nicht einmal ein be- be Mg 

Ile, kannter Bericht eine erneuerte Erfindung des Thermome- _ of 

Jon ters in England oder Holland beweist. Nichts widerspricht 

ick- der Annahme, es sey das italienische Instrument auch ae 

ten bekannt geworden. Auch englische Aerzte fanden in jener 

ist, Zeit, wie das Beispiel Harvey’s beweist, ihre hohe Schule __ 

) in in Italien; es war kaum möglich, dort ein Instrument nicht = 

we- kennen zu lernen, das durch Sanctorius in die ärztliche nies 

An- Praxis eingeführt, von. seinen zahlreichen Schülern nach al- 

veit len Seiten verbreitet war. 

Lus- Es läfst sich mit ziemlicher Wahrscheinlichkeit als der 

nli- Zeitpunkt einer solchen Einführung in England das Jahr 

ge- 1618 bezeichnen, also allerdings ungefähr die Zeit, wo 

wie- Drebbel sich am englischen Hofe aufbielt*). Diese Zeit- 
bestimmung ergiebt sich, wenn man beachtet, wie Angaben 

gt über die Messung der Wärmewirkung in demselben Zu- pole 

“ys sammenhang physikalischer Mittheilungen auftreten, wo frii- gic 

nung 1) Monconys erzählt, der Dr. Keiffer treibe beständig Chemie, habe 

neter aber noch nichts Neues gefunden. 

nents 2) Diese Angabe erinnert sehr bestimmt an die Notiz bei Fludd: im- “ K 


postores nonnullo , quorem admirandum magis efficiant , 


entli- (Philosophia Moysaica, Sect. primae lib. I, cap. 3.) 
3) Borelli de vero telescopii inventore, p. 35 »Cum in Anglia FRE 
legatus essem, C. Drebelius .... ostendit mihi Microscopium etc. ty, 7 
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3) Histoire des sciences math. en Italie IV, p. 134, 187 ff. 

4) Wann die holländische Ausgabe von Drebbel’s Schrift erschienen ist, 
wird nirgends gesagt; die lateinische von 1621 sagt: »vor einigen Jah- 
ren.« Porta’s Schrift ist 1614 in Rom gedruckt, jedoch schon 1608 


von der Inquisition approbirt. 


her nur allgemein von einer Volumenveränderung der Luft b 
durch (meistens sehr beträchtliche) Aenderung der Tem- h 
peratur die Rede ist. Dafs in Beobachtungen dieser Art b 
nicht die Erfindung des Thermometers liegt, ist zur Genüge u 
erörtert; es könnte andernfalls leicht Robert Fludd der V 
Wahrheit am nächsten kommen, wenn er Moses zum Ur- m 
heber des Thermometers macht. Auf jene Thatsache der w 
Volumenänderung der Luft und das damit verbundene Stei- li 
gen und Fallen der begränzenden Flüssigkeit sind mehrere h 
Vorrichtungen bei Heron von Alexandrien begründet, die it 
aber auf älteren Ursprung, vielleicht bei den ägyptischen n 
Priestern zuriickweisen!). Nach der Erneuerung der Na- fi 
turwissenschaft und- dem Bekanntwerden Heron's scheint al 
J. B. Porta zuerst in seiner Magia naturalis ähnliche An- ni 
wendungen der gleichen Thatsache zu erwähnen. Er hebt gi 
Wasser auf einen Thurm »nur durch die Wärme« der 
Sonne oder des Feuers?). In seiner späteren Schrift de T 
transmutationibus aéris, die Libri in der Erfindungs-Ge- ve 
schichte des Thermometers *) erwähnt, will Porta durch D 
das Aufsteigen des Wassers in einem Kolben, dessen Lutt- w 
volumen sich durch Abkühlung verringert, eigentlich nur hi 
die Entstehung der Winde erklären. Denselben Versuch C6 
beschreibt, und zwar zu demselben Zwecke Drebbel in in 
der kleinen Schrift de elementis. Wer die beiden: Stellen er 
aufmerksam vergleicht, wird die von Libri ausgesprochene zu 
Vermuthung glaublich finden, dafs Drebbel’s jedenfalls- ne 
späterer Darstellung *) die des Porta zu Grunde liege. In 0 
1) Sanctorius (Comment. in ... Avicennam p. 7) sagt von seinem Ther- st 
mometer: instrumentum re vera erat apud Heronem inventum, sed te 
in alium usum. Mufs aber als unzweifelhaft gelten, dafs ein Instru- N 
ment erst mit dem Gedanken der VVärmemessung, also nicht ohne Scala lic 
vorhanden war, so sagen diese Worte nur so viel mit vollem Rechte: 
andere Vorrichtungen waren bei Heron schon in Anwendung derselben 
Thatsache construirt. is 
2) Magia naturalis ed 1597 p. 636. Ga 
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beiden ist nicht nur keine Thermometerbeschreibung zu se- | 
hen, sondern vielmehr ein Wahrscheinlichkeits- Beweis, dafs 
beide Männer, als sie diese Stellen schrieben, ein Thermo- 
meter nicht kannten, eben weil sie bei so naheliegender 
Veranlassung der wichtigen Thatsache, dafs der Vorgang a“ 
mefsbar und die Messung zur Temperatur - Bestimmung 
wendbar sey, mit keinem Worte gedenken. Dafs nament- 
lich Drebbel durchaus nicht an eine Messung denkt, er- 
hellt aus dem Zusatze: »es lasse sich der Versuch besser 
in einer Thonretorte ausführen, obgleich in einer gliser- ; 
nen vollständiger sehen.« Offenbar gestattet das Thonge- pee: 
fats die Anwendung höherer Temperaturen, deren Zweck 
aber kann nur in einer möglichst vollständigen Verdün- u Br 
nung und Austreibung der Luft liegen, die doch der Auf- we 
gabe des Luftthermometers widerspricht ?). 
Aus ähnlichem Grunde ist anzunehmen, dafs Bacon ein ® En 
Thermometer noch nicht kannte, als er die Phaenomena uni- as 
versi schrieb. Es ist da von Versuchen nach Art des 
Drebbel’schen die Rede, die im Novum organon (1619) 
wie in den späteren Schriften Bacon’s wieder angeführt, KH 
hier aber durch die wiederholte Erwähnung des Vitrum = 
calendare vervollständigt werden. Diese Hinweisung fehlt — 
in den » Phaenomena«, wo der Zusammenhang sie quien 
erwarten läfst. Es gehört diefs Fragment wahrscheinlich En 
zu den zahlreichen Vorstudien und Versuchen im Einzel- 
nen, in denen Bacon die schliefsliche Redaction des Noo. Hr 
Organon vorbereitete. Eine genauere Zeitbestimmung ge- __ 
statten auf Grund eines ähnlichen Verhältnisses die Schrif- er 
ten Robert Fludd’s. In dem Werke, das er unter dm a 
Namen » Utriusque cosmi historia« im Jabre 1617 verdffent- = 
lichte, kann man vielleicht die mechanische Wissenschaft 


1) Drebbel’s Buch »von der immerwährenden Bewegung, das vermuth- _ 
lich mit dem Brief an König Jacob identisch ist, soll 1607, also un- 
zweifelhaft vor dem Tractatus de elementis veröffentlicht seyn. Es ist 
also — wenn man diese Frage überhaupt in Betracht ziehen will — BR 
eine derzeitige Anwendung des Thermometers als Drebbel’s eigntliches ; 
Perpetuum mobile noch weniger wahrscheinlich, 
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des derzeitigen Englands in Umrissen dargestellt sehen; 
auch sind darin vielfach Beobachtungen verzeichnet, ‘die 
der Verfasser auf seinen Reisen durch den Continent ge- 
macht. Hier beschreibt er auch den Versuch über die Aus: 
dehnung der Luft durch Sonnenwärme; sein ‚Apparat: ist 
eine Art Retorte, mit halbkreisförmig‘ gebogenem Hals, 
aber, wie bei Drebbel aus Thon, sind seine Gefafse aus 
Blei gefertigt, schlielsen also wiederum die Messung aus. 
In dem Werke, auf das in der Regel die Ansprüche 
Fludd’s allein bezogen werden, der viel späteren Philo- 
sophia Moysaica (1638), beruft er sich auf die Angabe 
seines früheren Werks, giebt zu Beweis, dafs er das seit- 
dem so verbreitete (mundo vulgariter notum) Thermome- 
ter dort beschrieben habe, die dort gezeichnete Figur, die 
allerdings durch. die Krümmung der Röhre in unwesentli- 
cher Beziehung von der gewöhnlichen Form abweiche; da- 
bei fügt er, ohne ein Wort darüber zu verlieren, als sey 
das Nebensache, die Scale hinzu, die dort fehlt, und in der 
Beschreibung ist ebenso stillschweigend Blei in Glas ver- 
wandelt. Es begreift sich leicht, weil die Geschichte der 
Prioritäts-Streitigkeiten so viele Beispiele kennt, dafs Je- 
mand eine naheliegende Anwendung seiner Beobachtungen, 
die ihm selbst entgangen, später sich und Andern als selbst- 
verständlich in der Beobachtung einbegriffen darstellen will. 
So kann man, ohne absichtliche Täuschung ‘anzunehmen, 
die Umgestaltung des ersten Versuchs deuten, sieht doch 
auch Sanctorius sein Instrument schon in Heron’s Er- 
findungen vollendet"). So bestimmt aber diese letzteren 
nicht Thermometer sind, so unzweifelhaft war die Bleiröhre, 
die Robert Fludd noch 1617 zu seinen Versuchen an- 
wandte, keine Thermometerröhre. War die Erfindung 
aber zu dieser Zeit einem Manne unbekannt, der allen 
mechanischen Vorrichtungen seine Aufmerksamkeit zuwandte, 


1) Auffallend bleibt immerhin diese anscheinende Verkleinerung des eige- 
nen Verdienstes, die Sanetorius mehrfach mit denselben VVorten wie- 
derholt. Liegt darin vielleicht unausgesprochen eine Abweisung ander- 


weitig beanspruchter Priorität? doa j 
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so konnte sie ‘zum mindesten noch nicht in England ver- __ 
breitet seyn. Es ist also aus den Berichten von Fludd 
und Bacon als wahrscheinlich zu entnehmen, dafs die Ein- __ 
führung des Thermometers in England in den Zeitraum 
von 1617 — 19 falle. : 
Wer weitere Forschung der Mühe werth achtet, wer — 
hier noch einen letzten Schlupfwinkel Drebbel’scher An- 
sprüche vorhanden glaubt, hat, um zur Entscheidung zu 
gelangen, keineswegs ein unbegränztes Reich der Vermu- 
thungen zu durchstreifen, er findet vielmehr eine bestimmte 
Richtung vorgezeichnet. Fludd hat eine Menge wunder- 
licher Bezeichnungen für das Thermometer: es ist ihm »eine 
Herkules-Waffe gegen die weltliche Philosophie«, ein m 
strumentum demonstrativum, »um die Augen der Ungläubi- Sete ee 
gen auf den Weg der Wahrheit zu lenken«; auch Instru- Be 
mentum experimentale nennt er es, aber unter all den Na- 
men vermissen wir das » Thermometer«, wie das » Thermo- 
skop«. Auch die Menge kennt ihn nicht. Obgleich das 
Instrument in der Philosophia Moysaica vulgare et bene 
notum heifst, obgleich es schon plurimos habet inventores 
spurios seu adulterinos, wird es immer noch vitrum oder 
speculum calendarium genannt, also wie im » Novum Orga- 
non«. Auch Bacon von Verulam gebraucht bei mehr- 
facher Besprechung des Instruments in seinen späteren 
Schriften nie den Namen Thermometer oder Thermoskop. 
Im Englischen heifst es bei ihm nur »weather-glass«, was 
wohl als Uebersetzung des vitrum calendare gelten kann. 
Diese Bezeichnung, die also bis 1638 noch nicht der heute 
gebräuchlichen gewichen war, ist den englischen Beschrei- —__ 
bungen ausschliefslich eigenthümlich. Es ist damit eineselbt- 
ständige Erfindung des englischen Thermometers zwar még- 
lich, aber keineswegs erwiesen; nur ein Bekanntwerden 
durch Berichte vom » Thermometer« erweist sich als un- 
wahrscheinlich, weil eine Beschreibung obne den charak- 
teristischen Namen schwerlich von einer anderen herzulei- | 
ten ist, die solchen Namen nennt. Dagegen erklärt sich 
einfach genug, wie dem Bericht mit völlig unbestimmter 
Poggendorff’s Annal. Bd. CXXIV. 12 
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Bezeichung in der Ueberlieferung bald mehr oder minder 
inbaltsvolle Benennungen sich anfügen. In dieser Richtung 
stände also nichts der Annahme im Wege, dafs die Eng- 
länder von Sanctorius gelernt hätten, dessen Ausdrücke 
noch weit weniger bestimmt sind als die englischen. Er 
umschreibt meistens: instrumentum oder vas, quo possumus 
dimetiri temperaturam frigidam et calidam oder ähnlich; 
einmal spricht er kurzweg vom Instrumentum vitreum und 
vielleicht nur. einmal vom Instrumentum temperamentorum; 
ein bestimmter Name: fehlt ihm. 

Zieht man iaufser der Bezeichnung die meist sehr will: 
kührliche und in ihrer willkührlichen Bestimmtheit weiter 
getragene Graduirung, die Form des Instrumentes, ja selbst 
die: eigenthümliche Zubereitung der Flüssigkeit in Betracht, 
so ‘wird trotz» aller Lücken: der Ueberlieferung die Ge- 
schicbte der Erfindung und ersten Verbreitung des Thermo- 
meters namentlich in; England und Italien leicht bis zur 
Vollständigkeit zu ergänzen seyn. Es ist freilich um so 
weniger eine dankbare Aufgabe, als ein verändertes Re- 
sultat .in Betreff der Erfindung selbst sich schwerlich noch 
erwarten läfst. Der ausschliefslich italienische Ursprung des 
Thermometers wird unbestritten, »Drebbel’s Thermoskop« 
vermutblich nur ein interessanter Beitrag zur Geschichte 
des modernen Mythus bleiben. sb 
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who 
XII. Ueber das Verhalten zweier Salze in 
von E. 


Bekanntlich hat Berthollet den Satz aufgestellt, dafs 


wenn zwei Salze zugleich in Lösung gebracht werden, sich 
aus denselben immer vier Salze bilden, indem sich jede 


Säure mit jeder Basis verbindet. Vor Kurzem hat dieser — 
nach Berhollet genannte Satz durch die Versuche, die 


Hr. Graham!) über die Diffusion von Salzlösungen an- 
stellte, eine wichtige Bestätigung erhalten. Hr. Graham 
fand nämlich diese Voraussetzung vollkommen zutreffend. 
Er fand, »dafs die Diffussion der Metalle nicht beeinflufst 
wird durch die Säuren, mit welchen sie verbunden sind, 
ein Resultat, das im Einklang steht mit Berthollet’s 
Anschauungsweise, nach der sich Säuren und Basen in der- 
selben Lösung unter einander theilen«. .Hr. Graham hat 
freilich nur zwei Salzgemische, Chlorkalium mit schwefel- 
saurem Natron und schwefelsaures Kali mit Chlornatrium 
untersucht. Weitere Versuche über die Diffusion werden 


gung zukommt. 
Es ist nun möglich die Richtigkeit des Berthollet’schen | 


Satzes noch in einer andern Weise zu prüfen, nämlich 
durch Untersuchung der Dampfspannung aus Lösungen sol- _ 


cher Salzgemenge, wie sie auch Graham zur Diffusion be- 
nutzte. Durch die Untersuchungen des Hrn. Willner?) 
hat sich nämlich ergeben, dafs die Verminderung der Spann- 
kraft des aufsteigenden Dampfes für jedes Salz und jedes 
Gemisch zweier Salze, auch wenn diese wegen: Gleichheit 


1) Philosophical Transaction of the Royal Society 1861. Liebig’s 
Annalen Bd. CXXI, H. 1. 
2) Versuche über die Spannkraft des Wasserdampfs aus wässrigen Salz- 
lösungen von A. Willner. Pogg. Ann. Cill, S. 529. 
12* 


ans Licht setzen müssen, welche Tragweite dieser 
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EN ee Basen oder Säuren nicht chemisch aufeinander einwir- 
s ken, «eine: besondere Function der Temperatur ist. Wenn 
sich also in der Lösung einer Mischung: vier ‚Salze bilden, 
Be x so müssen die Verminderungen der Spannkräfte ganz die- 
selben seyn, in welcher Verbindung auch die beiden Ba- 
sen und Säuren in Lösung gebracht seyn mögen. 

2 Der zur Untersuchung dieser Frage angewandte Appa- 

_ rat ‘war! der des Hrn. Direktor Wüllner, den mir derselbe 

auf’s Freundschaftlichste zur Verfügung stellte. Eine Ab- 

. bildung: und ausführliche Beschreibung desselben hat Hr. 

Wüllner bereits im 103 Bande dieser Annalen gegeben. 

Auch. hat er dort den bei Anwendung desselben zu be- 

; oe fürchtenden Fehler bestimmt. Derselbe beträgt in niedern 

Temperaturen höchstens 0”",65, in höheren (über 70°) 

Im Folgenden sollen nun die Resultate dargelegt wer- 
den, welche die Untersuchung der aus einigen Salzgemischen 
aufsteigenden Dämpfe gab. 

on Die zu untersuchenden Salze wurden in gereinigtem 

Zustande scharf getrocknet, in aequivalenten Mengen ge- 
x mischt und in Lösung gebracht. Es wurden untersucht; 
u hie Gemisch von KO,SO, und NaCl ar b. 1) 
bi und von NaO, SO, und KCl Arh 

2) Gemisch von KO,NO, und NaCl 

und von NaO, NO, und KCl 


3) Gemisch von KO,SO, und NaO,NO, 
und von NaO, SO, und KO, NO, 


a Von jedem Gemisch wurden je zwei Lösungen ange- 
fertigt, eine mit: möglichst hohem Procentgebalt, der bei 
ns Anwendung des KO,SO, wegen der schweren Löslichkeit 
dieses Salzes nicht über 10 Procent gehen konnte, und 
eine. zweite: mit halb so grofsem Procentgehalt an Salz. 

Die! Spalten‘ 3, 4, 5 und 6 der Tabellen geben die Ver- 

_ minderungen durch dieselben. Spalte 7 der Tabellen ent- 
hält Verminderungen darch Lösungen, die sich von den 
 gleichprocentigen derselben Tabelle nur dadurch unterschei- 
den, dafs während diese durch Auflösen der trocken ge- 


| (Tab. 2) 


(Tab, 3) 
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mischten Salze hergestellt, jene durch Auflösen des einen 
Salzes in der Lösung des andern erzielt wurden. So giebt 
Spalte 7 Tab. 1 die Verminderung durch eine Lösung von 
Kochsalz in schwefelsaurer Kalilösung, Spalte 7, Tab. 2 
dieselbe durch eine Lösung von Chlorkalium in Chilisal- 
peterlösung, endlich Spalte 7, Tab. 3 eine Lösung von Chi- 
lisalpeter in der Lösung von schwefelsaurem Kali. 

Die so gefundenen Resultate wurden dann auf 1 Proc. 
des Salzes, welches in die für die Versuche angewendeten 
Lösungen in 5, 10 oder 20 Proc. gegeben war, reducirt 
und unter der Voraussetzung der Richtigkeit des Berthol- 
let’schen Satzes, welche Voraussetzung die sich als gleich 
herausstellende Verminderung durch die aequivalenten Salz- 
gemische fordert, das Mittel daraus gezogen. Die so er- 
haltenen Resultate sind in den Spalten 8 der Tabellen 
enthalten, und giebt also z. B. die Spalte 8 der Tabelle 1 
das Mittel der Verminderung der Spannkraft des Wasser- 
dampfes, der aus Lösungen von 1KO, SO,-+0,6081 NaCl 
oder von 0,8151 NaO, SO, —+ 0,7680K Cl auf je 100 Theile 
Wasser aufsteigt. Die Spalten 9 der Tabellen: endlich ent- 
halten die auf gleich näber zu erörternde Weise berech- 
neten Mittelwerthe, die in den Spalten 8 der Tabellen aus 
den Beobachtungen eee wurden. 


Pr 
tee ~ 
~ - - = - 
7 
>, 
> 
2 


494 
A- 
b- 
r. 
en a 
em 
= 
ie | 
ge 
bei q 
keit er 
und 
] } 
aiz. 
er- E N 
ent 
i 
hei- 
ge 
= x 


1,61°0 
SIL1‘0 
6560°0 
91800 
€080°0 
1590°0 


€812'0 
€992'0 
€L12'0 
Z881'0 
z9°1°0 
zı11°0 
¢¢60°0 
£660°0 
ZZL0°0 


697 
681 
ort 
091 
ost 
oll 


637 
60°% 
681 
og‘t 
060 
so 


19°% 
601 
0L‘0 


wi 
rit 
vol 
06‘0 
cL0 
0s‘0 
os‘0 


geil 
801 
88‘0 
69°0 
60 


L6S‘PE 
98977 
689°L1 
6re'LI 
006‘Z1 


IDEN 1€0°9 
+ 
‘ON0I 


ID4 089° 
£OS ‘DEN 198'8 


IDEN 


*Os 


1D 
SLIP 


SI0'E 
*OS ‘OMS 


. 


anyesad 


182 
33 
3 * 
: 
| 
a 
ds 
- 
7 
3 a+ 
| om 
| m = be} | 
| ES ESS SS SEN 
| At NNN m 
| 


gLz1’E 
789€'7 
sıss‘ı 
6S89'T 


18771 
ZZC0'T 
61660 
19¢8°0 
082.'0 
8289°0 
868¢'0 
Z20¢'0 


1 
8201 
26160 
25:2) 
LOIL‘O 
L210°0 


cos‘ses 
61S‘ZZE 
PPS‘ 
1ZS‘EtZ 
LL9‘OZZ 
869‘98T 
066°FL1 
esrıel 
916/611 
900‘c01 
L3L.'06 

S16‘6L 

91¢'99 


183 
2 
© 
4 
oOo 

— 
— 


8162°0 
80220 
£091°0 
60110 
1€60°0 
»1.0°0 
98¢0'0 


I Secor 


09820 
1787°0 
L603'°0 
¢z91'0 
2991°0 
zost‘O 
1821°0 
L921‘0 
¢260°0 
ZEL0°0 


9%L 
£9°¢ 
027 
02€ 
16% 
1s% 
19% 
981 
Lor 


00°F 
00‘ 
18% 
96% 
92% 
ZOT 


yrs 
cup 
10°€ 
18% 
29% 
12% 
ZZ 


10° 
we 
LET 
91% 
Lut 
26 
eso 


10°F 
ert 
get 
660 
rs‘0 


90629 
E6E'6E 
808'9 
16661 
zpe'sı 
096 11 
6086 


10H 
ote 


SON ‘O®NZES'9I “ON ‘O®NZES'9I 


IDEN PSST 
+ 
SON ‘OM0Z 


9L€ 
— 
‘ON 


II®N 
‘ON ‘OMOI 


ıjneudoy 


anyeıad 


L 


| 
3 
— 
r 
uf 
> 
- 
7 
A 
- 
4 
> 
« 
> 
EN. 


16937 


88771 
1618°0 


0 


6669'E 
989.'7 
1LL0% 
696€ 1 
320% 1 
0.601 
80560 
c699°0 


ZLEP 0 


S116 
16°EL 
00¢9 
¢r‘09 
00°7€ 
b6 EZ 
20°61 
890! 
6301 
19‘8 


£8‘07 
1 
sort 
or'zı 
169 


680°L09 
TPOIPS 
LOZ‘ZSP 
vor'gLe 
6LZ‘88Z 
910'897 
sır'zsı 
69L IPT 
6S¢'96 

01898 


185 3 
.. 
- 
en. 
a 
— 
120% 
E 


ZPLS‘E 
666% % 
7620 
COLL‘I 
01060 
LOLL‘O 
rcı9°0 
ei 
6Z0F 0 
69810 
89010 
LIL0°0 


8E0°07 
L68‘9I 
66h‘F1 
£0.'6 
01%L 
086‘¢ 


199°€ 
99% E 
810% 
8&L‘0 


ZZE‘CE 
L16‘9% 
20 1 
£06 #1 
909°¢ 
ZES‘E 
860% 
100°1 
80s‘0 


119°82 
892'0Z 
ZL6 
9168 
66% L 
8919 
919°¢ 
616 1 


you 


‘ON ‘O®8N 0LL'6 
+ 
£os ‘OMNI 


SON ‘OM609‘TI 
£OS ‘O8NI9I'S 


SON 'O®N0LL6 
EOS ‘OM0I 


*ON ‘ON 


SON‘OXN 
+ 
fos ‘ONS 


yoea 
sajJdwep 
AA 
sap 
yerqauedg 


anjesod 


we 


eL 


186 
si 
N 
S 
ei 
23 
x L 
in 
S: 
Pı 
> an 
5 cil 
tet 
a | | rec 
| —- 
| ne 
a Sal 
ht 
| cht 
88° 
a ars 28 Sal 
a 
Ab 
FDO AA DM Sil DO OS OH min 
der: 
trac 
Sale 
Dän 


Die in den drei Tabellen mitgetheilten Zahlen bewei- 
sen, dafs in der That die Spannkraft der Dämpfe von Lö- 
sungen, welche mit, nach aequivalenten Mengen gemischten 
Salzen dargestellt sind, dieselbe ist, sobald die Bestand- 
theile der Salze dieselben sind. Denn die aus den einan- 
der entsprechenden Lösungen aufsteigenden Dämpfe zeigen 
Spannkräfte, welche höchstens um Zehntel- Millimeter von 
einander verschieden sind. 

Ein weiterer Beweis für das gleiche Verhalten solcher 
Lösungen liegt darin, dafs die Spannkraftsverminderungen 
in den zuammengehörigen Gemischen, wie bei einfachen 
Salzen, dem nach dem ersten Salzgemische , berechneten 
Procentgehalte proportional wachsen; denn man hat nur das 
aus den Beobachtungen abgeleitete »Mittel« mit dem in 
angeführter Weise berechneten Procentgehalte zu multipli- 
ciren, um die beobachteten Verminderungen zu erhalten. 

Dieselbe Uebereinstimmung, welche zwischen den Beob- 
achtungen selbst herrscht, zeigt sich zwischen den beobach- 
teten und den nach den sofort anzuführenden Formeln be- 
rechneten Zahlen. 

Die gröfste Abweichung des beobachteten vom berech- 
neten Mittel findet sich in der ersten Tabelle bei 95°,79 
== 0"",3948, was für eine Lösung mit dem zehnfachen 
Salzgehalt, die wirklich angewendet wurde, eine Abwei- 
chung von 3™",9 ergeben würde. In Tab. 2 zeigt sich bei 
88°,23 eine Abweichung, die für eine Lösung mit 20fachem . 
Salzgehalt 1"",8 und in Tab. 3 bei 92°,0 eine ebensolche | 
die für den 10fachen Salzgehalt 0"",923 beträgt. Diese _ 
Abweichungen überschreiten nicht die in den betreffenden 
Temperaturen zulässige Fehlergränze. 

Um eine Interpolationsformel für die beobachteten Ver- 
minderungen zu erhalten und dieselben in ihrer Abhängig- 
keit von der Temperatur darzustellen, wurden die Vermin- 
derungen der Spannkraft als Functionen der letztern be- 
trachtet. Dabei stellte es sich denn heraus, dafs die drei 
Salzgemische in allen Temperaturen die Spannkraft der 
Dämpfe in demselben Verhältnisse vermindern, so dafs — 
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wenn V die Verminderung, T die Spannkraft des Dampfes, sen 
in Millimetern Quecksilberhöhe ausgedrückt, bezeichnet fas: 
V=aT Es 
nic 
und Guns Sal 
ist. Man erhält also a als Mittel der Quotienten der je- von 
desmaligen Spannkraft des Wasserdampfes in die Vermin- der 
derung. che 
Es ergiebt sich so für ds Gemisch von = 
1KO, SO,-+0,6031 Na 
u. 0,8351 NaO, so: Lore V=0,005754T ter 
1KO, NO 0,5792 NaCl 
u. 0,8416 NaO, NOE 0.7376 KCI | V==0,005980 7 
1KO, SO, + 0,9770 NaO, NO nic 
u. 08161 NaO, SO, + 1,1609 KO, NO, | Ve=b,005211,7 glei 
Nach diesen Formeln sind die oben als »berechnet« an- bes 
geführten Werthe gefunden und sie geben, wie gezeigt der 
worden ist, die beobachteten Werthe mit hinreichender Ge- Sal: 
nauigkeit wieder. geb 
Es hat sich also auch für diese Gemische die Eigen- u 
thümlichkeit bestätigt, welche Hr. Wüllner für einen Theil : 
derselben bereits gefunden hatte, dafs die Verminderungen 2 
der Spannkräfte aus Salzgemischen, in denen die Salze N 
‚chemisch auf einander wirken können, durch den Aus- ra 
druck 


wieder gegeben werden. «il 


Zwei Salzgemische von gleichen Bestandtheilen, die die- 
_ selben in aequivalenten Mengen enthalten, vermindern also 
die Spannkräfte ganz in gleicher Weise. Damit ist die 
Richtigkeit des Berthollet’schen Satzes mit aller Evidenz 
nachgewiesen. Entständen nämlich die vier Salze nicht, 
e A könnten, da verschiedene Salze in ganz verschiedener 
Weise auf die Spannkraft wirken, die Verminderungen 
nicht gleich seyn. Entstehen sie aber, so bilden sich vier 
Salze, von denen je zwei gleiche Säuren oder gleiche Ba- 
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sen haben, und zwar ist in jedem Gemisch eine Zusammen- 
fassung zweier solcher Salze in vierfacher Weise möglich. 
Es ist aber die Verminderung durch zwei solcher Salze 
nicht der Summe der Verminderungen durch die einzelnen 
Salze gleich’); es kann also die Gleichheit der Verminde- 
rung nur eintreten, wenn die Stoffe, von denen sich in bei- 
den Lösungen gleiche Mengen befinden, in der Form, wel- 
che der Berthollet’sche Satz vorschreibt, in der Lösung 
enthalten sind. Diese Thatsache nimmt mithin dem Ber- 
thollet’schen Satz seinen vorwiegend hypothetischen Charak- 
ter und erhebt ihn zum Gesetz. 

Das von Hrn. Wüllner aufgestellte Gesetz, dafs die 
Verminderung durch zwei in Lösung befindlichen Salze 
nicht der Summe der Verminderungen der einzelnen Salze 
gleich ist, wird schliefslich durch die vorgeführten Versuche 
bestätigt. Berechnet man nämlich rückwärts die Vermin- 
derungen für die einzelnen der vier in Lösung befindlichen 
Salze, so erhält man aus den von Hrn. Wüllner ange- 
gebenen Verminderungen durch je 1 Proc. des augewand- 
ten Salzes, für 

das erste Gemisch: V = 0,00620 T — 0,00000074 T?, 
fiir das zweite: V = 0,00548 T +- 0,00000152 T?, 
fiir das dritte: V = 0,00553 T + 0,00000011 T?, 
Zahlen, welche mit den oben gegebenen keine Ueberein- 
stimmung zeigen. 
1) Wallner, Versuche über die Spannkraft der Dämpfe und Lösungen 
von Salzgemischen. Habilitationsarbeit, Marburg 1858. 
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Berichtigung betreffend den Aufsatz von 
E. Reusch über den Agat, 


4 


BR a Prot. E. Reusch veröffentlichte kürzlich in diesen Anna- 
an den (Bd. 103, S. 94) einen Aufsatz »über den Agat«, in 

“= — welchem er unter Bezugnahme auf eine Arbeit von mir 
ta NE (Die Structur der Diatomeenschale, verglichen mit gewissen 
aus Fluorkiesel künstlich darstellbaren Kieselhäuten. Ver- 
ou handl. d. naturhist. Vereins d. preufs. Rheinlande und West- 
-_ phalens Bd. XX, Bonn 1863, S. 1 bis 42) die optischen 
Verhältnisse dieses Minerals bespricht. Ich habe in meiner 
5 u oben citirten Arbeit u. A. nachzuweisen versucht, dafs die 


= _ Erscheinungen der Doppelbrechung, welche der Hyalith und 
der Kieselsinter trotz ihrer unzweifelhaft amorphen Struc- 
DENN tur ganz constant darbieten und welche bisher nicht er- 


klärt waren, mit der Bildung dieser Mineralien aus con- 
centrisch übereinandergelagerten Schichten zusammenhänge. 
Prof. Reusch stimmt meinen Auseinandersetzungen voll- 
ey kommen bei und benutzt die von mir entwickelten Ansich- 
Page ten weiter auch zur Erklirung der optischen Eigenschaf- 
a ten des Agats mit dem Duehab, dafs auch ich bereits Agat 
Hyalith nach ihrem optischen Verhalten zusammenge- 
fe stellt habe. Letzteres bedarf einer Berichtigung, Ich er- 
En wähne des Agates in meiner citirten Arbeit mit keinem 
To Worte. Die Untersuchung einiger Achatschliffe, welche 
2 ich anfertigte, ergab mir solche Differenzen in dem opti- 
schen Verhalten von Agat und Hyalith, dafs ich an eine 
A Ausdehnung meiner für amorphe geschichtete Kieselerdemi- 
 neralien gültigen Betrachtungen auf den Agat nicht den- 

ken konnte, vielmehr in Uebereinstimmung mit den geläu- 
 figen Ansichten über die Natur des Agates an meinen Schlif- 
fen eine krystallinische Structur wie im Feuerstein und 
_ Chalcedon anzunehmen mich veranlafst sah. Die Zusam- 
- menstellung von Hyalith und Agat nach ihren optischen 
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Eigenschaften rührt also nicht von mir her, wie man aus 
Prof. Reusch’s Worten zu entnehmen veranlafst wird. 


" XIV. Ueber die Gegenwart eines krystallisirten 
r Magnesia- Eisen- Carbonats im Meteorit von 
n Orgueil; von Hrn. Des Cloiseaux. 
t- 
n De Meteorit von Orgueil'), schon so merkwürdig durch 
; * seine physikalische und chemische Beschaffenheit, ist es da- 
ie durch noch mehr, dafs er eine krystallisirte Substanz ein- 
‚d schliefst, die bisher noch in keinem Meteoriten gefunden 
C- worden und auch auf der Erde nur in talkigen Schiefern 
r- und einigen Gängen vorkommt. Diese Substanz ist ein 
D- Magnesia-Eisen-Carbonat, Sie scheint übrigens ziemlich 
€ sparsam in diesem Meteoriten vorzukommen, denn Hr. D. hat 
ll- in dem sandigen Riickstand einer Waschung von 20 bis 
h- 25 Grm. des Meteoriten, die ihm Hr. Saemann gesandt, nur 
af- vier äufserst kleine Krystalle (3 bis $ Mlim. in Seite hal- 
sat tend) gefunden. Sie waren anscheinend schiefwinkliche 
re- Parallelepipeden, wit Furchen, die einen dreifachen Blätter- 
er- durchgang andeuten; einer derselben hatte auf einer seiner 
em stumpfen Ecken eine kleine dreiseitige Abstumpfung: äufser- 
he lich zeigten sie einen schwachen Perlmutterglanz und im 
ti- Innern neben dunklen und schwarzen Stellen durchschei- 
ine nende von gräulicher Farbe. Die Messung der Brechungs- 
mi- indexe konnte wegen Krümmung der Flächen nicht sehr 
en- genau seyn, zeigte aber doch, dafs die Krystallform wirk- 
äu- lich ein stumpfes Rhomboéder von 105 bis 107° ist. 
lif- Nach einer von Hrn. Pisani angestellten Analyse ent- 
ind halten diese, in Salzsäure löslichen, Krystalle bedeutend 
Am- viel Talkerde und Eisen, aber keinen Kalk; sie müssen also 
hen 1) Ann, Bd. 102, S. 654. Wks iz 
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“a al ein Feldspath betrachtet werden, als ein an Talkerde 
2 reicher Breunerit. 


es Das Vorkommen unveränderter Krystalle eines Carbo- 
ae “nats in einem Meteorstein ist übrigens ein neuer Beweis, 
dafs dieser Stein niemals einer sehr hohen Temperatur aus- 


gesetzt war. (Compt. rend. T. LIX, p. 829). 


XV. Spectrum der Cucuyos. 
. 2; 


me Die Cucuyos, zur Familie der Elateren und zum Ge- 
schlechte Pyrophorus gehörig, sind in Mexico sehr gemeine 
Insecten. Sie werden, wegen ihrer Phosphorescenz, von den 
Me mexicanischen Damen als Schmuck getragen und von ihnen 
3 e dadurch lebend erhalten, dafs sie dieselben mit Zucker füt- 
vane tern und einige Male am Tage baden. Das Licht, welches 


lebhaft, besonders wenn man sie etwas reizt und auf einen 
X Teller mit Wasser bringt; in geringer Entfernung vom 
# “ Thiere kann man dabei im Dunkeln lesen. Auch unter 
dem Bauche, zwischen dem Brustschild und den Ringen 
zeigt sich dieses Licht. 

Bei einer auf Bitte des Abbe Moigno vorgenomme- 
nen Untersuchung mit dem Spectroskop fand Hr. Pasteur 
das Spectrum dieses Lichtes sehr schön, aber continuirlich 
= oe ohne alle Anzeige von Linien. Auf dieselbe Weise konnte 


wed. Hr. Gervais zu Montpellier auch in dem Spectrum des 


4 A sant) keine Linien entdecken (Compt. rend. T. LIX, p. 509). 
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